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TÍTULO: Estudo Teórico das Propriedades Eletrônicas do Dímero de
DTS-TPD com Ênfase nas Superfícies de Energia Potencial dos Esta-
dos Fundamental e Excitados Singlete em Função de Três Ângulos de
Torção.
ALUNO: Cauê Paula de Souza.
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DATA DA DEFESA: 03/04/2019
PALAVRAS-CHAVE: DFT/TD-DFT, DTS-TPD, fotovoltaicos orgânicos, estados ex-
citados singlete, cruzamento, silola.
Foram realizados estudos de transições singlete do dímero de ditienosilola-tienopirrol-
diona (DTS-TPD). Construíram-se curvas de energia potencial (CEP) para o estado
fundamental e para os 20 primeiros estados excitados com relação à rotação em torno
da ligação C–C que une as duas unidades monoméricas, nos níveis DFT–TD-DFT/-
B3LYP/def-SV(P) e DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P). Para fins comparativos, CEP
do estado fundamental e dos 5 primeiros estados excitados foram construídas também
em nível SOS-ADC(2)/def-SV(P). Análises de transferência de carga (CT), localização
dos éxcitons (POS) e orbitais naturais de transição (NTO) foram empregadas na carac-
terização das transições. Explorou-se, também, superfícies de energia potencial (SEP)
com relação à rotação em torno das três ligações C–C que unem as três diferentes uni-
dades da molécula, em busca de possíveis cruzamentos entre os estados. Análises de
CT, POS e NTO auxiliaram na busca por cruzamentos entre estados nessas superfí-
cies. Observou-se que a principal transição opticamente ativa é a S0 → S1. Nenhum
cruzamento entre o estado fundamental e estados excitados foi encontrado, indicando
ausência de mecanismos de desativação não-radiativa nessas coordenadas. Duas geo-
metrias estáveis foram encontradas para o dímero, com uma barreira de energia entre
elas. Verificou-se que a barreira no estado S1 é maior do que no estado fundamental,
indicando maior rigidez da molécula excitada. Por fim, 7 possíveis cruzamentos entre es-
tados excitados foram detectados nas SEP no nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)
contra 6 no nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P).






A tendência de uso de energia renovável no mundo é crescente e possivelmente
irreversível. Em vista dos danos ambientais causados pela dependência massiva
dos combustíveis fósseis, esforços cada vez maiores estão sendo empregados para o
estabelecimento dessas tecnologias. Dentre as diferentes fontes de energia renovável,
a mais utilizada é a dos biocombustíveis tradicionais, o que representa um avanço
com relação à diminuição da emissão de CO2, mas ainda não reverte o quadro
do uso desses combustíveis como principal fonte de energia. Dentre as fontes não-
combustíveis, encontramos as fontes eólicas, geotérmicas e fotovoltaicas (ou solares).
Essa última tem motivado muitas pesquisas, incluindo esse trabalho. A Figura 1.1
apresenta o consumo global de energia renovável ao longo dos anos, onde se nota
que o uso de fotovoltaicos (FVs) é relativamente recente e ainda pequeno, embora
crescente.
Figura 1.1 – Tendência global de consumo de energia renovável. Células sola-
res estão representadas em amarelo. Fonte: Global Energy Production by Source -
Vaclav Smil (2017), BP Statistical Review of Global Energy, Extraído de ourworldin-
data.org/renewables [1].
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Embora sejam diversos os fatores que levaram a esse aumento no uso de FVs, um
dos principais é a queda no preço da energia gerada por essa tecnologia (Figura 1.2I).
Esse fator se relaciona diretamente ao desenvolvimento tecnológico dos dispositivos,
em sua maioria baseados em silício (Figura 1.2III), que tem permitido o uso de menor
quantidade de material e maior eficiência na geração de energia (Figura 1.2II).
—I— —II—
—III—
Figura 1.2 – (I) Evolução no preço do energia gerada por células de silício cristalino
ao longo dos anos, em dólar por Watt. Fonte: Bloomberg New Energy Finance [2]. (II)
Espessura das camadas de silício em células comerciais (µm) e uso de silício (g/Wp), de
1990 a 2017. Fonte: Fraunhofer ISE: Photovoltaics Report [3]. (III) Produção anual de
células solares por tecnologia desde 2000 até 2015, em GWp. Fonte: Fraunhofer ISE:
Photovoltaics Report [3].
Atualmente existem três gerações de dispositivos FV, apesar de o mercado ser
dominado pelas tecnologias baseadas em silício. A primeira geração compreende
tecnologias baseadas em silício monocristalino, policristalino e amorfo, e engloba
a maior parte dos dispositivos comercialmente disponíveis. A segunda geração é
constituída de tecnologias novas baseadas em silício amorfo, bem como materiais
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inorgânicos: telureto de cádmio, seleneto de cobre e índio (CIS) e disseleneto de
cobre, índio e gálio (CIGS). Esses também encontram aplicação comercial, embora
sejam mais raros. Por fim, a terceira geração de PVs compreende tecnologias ainda
em desenvolvimento e com pouca ou nenhuma aplicação comercial no presente mo-
mento. Nessa divisão encontram-se as tecnologias de células solares sensibilizadas
por corante (Dye sensitized sollar cells – DSSC)—uma célula híbrida, que contém
compostos inorgânicos e orgânicos (os corantes) em sua composição—; as celulas de
perovskita e os fotovoltaicos orgânicos (organophotovoltaics – OPVs).
A expectativa desses últimos serem significativamente mais baratos do que as
demais tecnologias e sua alta possibilidade de customização geram grande interesse
em seu estudo. Células solares orgânicas são muito mais fáceis de fabricar, já que não
necessitam de salas ultralimpas, como as necessárias à produção de células de silício,
e não necessitam de metais escassos, como as de CIS e CIGS, podendo ser produzidas
por formação de filmes a partir de solventes ou mesmo serem impressas via jato de
tinta sobre suportes de diferentes materiais. Além disso, podem ser construídas com
suportes flexíveis e são muitas vezes mais leves do que as contrapartes inorgânicas
[4].
Contudo, a eficiência de conversão atingida pelos atuais candidatos a OPVs e a
vida útil de muitos polímeros orgânicos utilizados para esse fim ainda são baixas. A
Figura 1.3 apresenta a evolução da eficiência de diferentes tecnologias ao longo dos
anos. É notória a baixa competitividade dos OPVs diante das demais alternativas,
mas o aumento de sua eficiência foi rápido, e pode continuar nessa tendência. Para
isso, torna-se necessário o entendimento mais profundo dos processos envolvidos na
geração de corrente elétrica em dispositivos fotovoltaicos baseados nesses materiais.
1.1 Fotoeletroquímica e Arquitetura dos Fotovoltaicos
A geração de corrente elétrica por um material, desencadeada pela absorção de luz
é chamada de efeito fotovoltaico. Nesse fenômeno estão contidos alguns processos
ainda não totalmente elucidados, mas de extrema importância na otimização da
geração de energia em fotovoltaicos, que podem ser divididos em cinco principais
etapas [5].
A primeira etapa é a formação de éxcitons pela absorção de luz. O conceito
de éxciton foi cunhado primeiramente no âmbito da física de matéria condensada.
Junto aos polarons e fônons (entre outros), compõe o conjunto de quasipartículas
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Figura 1.3 – Evolução da eficiência de diversos tipos de céulas solares. Fonte:
Fraunhofer ISE: Photovoltaics Report [3].
comumente utilizado como uma ferramenta conceitual para a modelagem de pro-
cessos complexos de transporte que ocorrem em matéria condensada. A definição
clássica do éxciton é um quantum de energia de excitação eletrônica movendo-se
na estrutura periódica de um cristal. Esse conceito foi estendido também para só-
lidos sem estruturas periódicas, líquidos, moléculas e mesmo átomos. Atualmente
descreve um par elétron-buraco1 ligado por interação coulombiana e eletricamente
neutro [6].
Com a ampliação do conceito, alguns diferentes tipos de éxcitons podem ser iden-
tificados. Os éxcitons de Wannier-Mott caracterizam-se por possuírem um grande
raio (distância elétron-buraco), de modo que o elétron não está associado com ne-
nhum átomo ou molécula em particular, e geralmente têm energia de ligação baixa,
da ordem de kbT , onde kb é a constante de Boltzmann e T é a temperatura abso-
luta. Desse modo, apenas pela energia térmica, esses éxcitons podem se dissociar em
cargas livres. Eles são comuns em semicondutores do tipo sólidos covalente, como
silício, germânio, arseneto de gálio e oxido cuproso.
Enquanto nos fotovoltaicos de silício predominam os éxcitons do tipo Wanier-
Mott, nos OPVs as características são bem distintas. Neles são formados éxcitons de
1Buraco é a vacância deixada pelo elétron após excitação.
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Frenkel, caracterizados por possuírem um raio da ordem de distâncias interatômicas,
estando relativamente localizados e, por isso, têm alta energia potencial, de modo
que uma quantidade de energia muito maior do que kbT é necessária para dissociá-
los.
Ainda outro tipo de éxciton, conhecido como éxciton de Davydov, é encontrado
em substâncias orgânicas contendo unidades de anel como benzeno e antraceno. O
anel como um todo pode ser excitado e a energia de excitação pode ser passada de
um anel para outro, resultando numa transferência de carga.
A segunda etapa no processo é a difusão do éxciton. Vale lembrar que, como
os éxcitons são eletricamente neutros, esse processo independe da existência de dife-
renças de potencial elétrico. Uma vez que, como discutido, os éxcitons gerados em
OPVs, diferentemente daqueles gerados nos fotovoltaicos convencionais de silício,
têm uma grande energia de ligação, é necessário que eles migrem até um ponto onde
haja alguma diferença de potencial que permita que a terceira etapa—dissociação
dos éxcitons—ocorra. Ela ocorre por simples agitação térmica nos semicondutores
inorgânicos, mas precisa ser induzida nos orgânicos. Para entender como esse pro-
cesso pode ocorrer com eficiência, é preciso discutir a construção dos dispositivos
OPVs.
Três construções básicas são possíveis (Figura 1.4), todas contendo uma camada
ativa (onde ocorre a absorção de luz e a maior parte dos outros processos) ladeada por
um eletrodo metálico em um dos lados, que funciona como catodo, e uma camada
de oxido de índio e estanho (Indium Tin Oxide – ITO) suportado em vidro, no
lado oposto, que funciona como anodo. As diferenças ficam por conta da estrutura
da camada ativa. A estrutura de camada simples, na qual um único composto é
utilizado na camada ativa, foi explorada em estudos iniciais, mas apresentou baixa
eficiência comparada às demais arquiteturas [7–9], de modo que essa construção não
é viável para fins práticos. Essa baixa eficiência se deve principalmente ao fato de que
os éxcitons formados dificilmente conseguem se dissociar durante seu tempo de vida
pela simples diferença de potencial gerada pelos eletrodos, além de apresentarem
baixa mobilidade, o que faz com que boa parte deles decaia antes mesmo de chegar
à interface com o eletrodo.
Com a descoberta do fenômeno de transferência eletrônica fotoinduzida [10, 11],
consolidou-se a utilização da arquitetura de bicamada [12] constituída de um filme
de um material com baixo potencial de ionização, chamado de doador, no qual é
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Figura 1.4 – As três construções possíveis para dispositivos fotovoltaicos. Mono-
camada: apenas uma substância compõe a camada ativa. Bicamada: camada ativa
é composta por duas camadas, uma doadora e outra aceptora de elétrons. Bulk He-
tero Junction (BHJ): susbtâncias doadoras e aceptoras de elétrons são entremeadas,
formando uma rede através da camada ativa. As cores são mantidas consistentes com
a função de cada camada em todas as figuras. ITO é a camada de óxido de índio e
estanho (Indium Tin Oxide).
gerado o éxciton, sobreposto a um material de alta afinidade eletrônica, chamado
de aceptor, responsável por capturar os elétrons da camada doadora, dissociando os
éxcitons formados nela. Essa última camada é geralmente composta de derivados
de fulereno (C60 ou C70), havendo outras moléculas menos utilizadas [13–15]. A
camada aceptora efetivamente transportará elétrons, enquanto a camada doadora
“transportará” buracos. Essa construção facilita a dissociação dos éxcitons, sendo
assim mais eficiente.
A arquitetura de Bulk Heterojunction (BHJ), ou heterojunção de volume [16], é
um melhoramento da arquitetura de bicamada. Nela, as duas fases componentes da
camada ativa estão intimamente dispersas em um meio, o que facilita a proximidade
dos éxcitons com a interface, e permite maior espessura aumentando a eficiência de
absorção de luz [17].
Após a dissociação dos éxcitons na interface entre a camada doadora e acep-
tora, a quarta etapa—migração das cargas até os eletrodos—deve ocorrer. Os
elétrons devem migrar pela fase aceptora até o catodo, enquanto os buracos devem
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“migrar” pela fase doadora até o anodo. Para auxiliar nesse processo é que costuma-
se utilizar intercamadas entre a camada ativa e os eletrodos. Elas desempenham
variadas funções, como diminuição da barreira de energia entre a camada ativa e
o eletrodo, suavização da superfície de ITO, supressão de reação entre polímero e
eletrodo, entre outros [18, 19]. A intercamada anódica é a de uso mais corriqueiro,
geralmente composta de uma mistura de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) com poliesti-
renossulfonato (PEDOT:PSS). A intercamada catódica pode ser LiF (normalmente
usado com eletrodos de Al) ou óxidos metálicos como os de Zn e Ti.
Por fim, na quinta etapa as cargas são extraídas pelos eletrodos, gerando cor-
rente elétrica que efetivamente será utilizada na realização de trabalho pelo circuito.
1.2 Moléculas Utilizadas na Camada Doadora
Diversas moléculas foram e têm sido estudadas como doadoras de elétrons nas cama-
das ativas de OPVs. Dessas, aquelas utilizando a abordagem doador-aceptor (DA)
têm apresentado bastante sucesso, e foram primeiramente sugeridas no início dos
anos 1990 [20, 21]. Se baseiam na construção de polímeros que alternam unida-
des doadoras de elétrons com unidades aceptoras de elétrons. Essa construção gera
transferência de cargas intramolecular entre essas unidades, o que resulta efetiva-
mente numa diminuição do band gap 2 do polímero. Por sua vez, um menor band
gap permite que o polímero absorva em regiões mais próximas do vermelho, onde o
espectro solar tem maior emissão, o que aumenta a eficiência de absorção das célu-
las. Além disso, permite uma maior proximidade energética entre o nível ocupado
de maior energia dessas moléculas com o nível desocupado de menor energia das
moléculas da camada aceptora (PCBM, por exemplo), facilitando a transferência de
carga na interface—que necessita de no máximo 0.3 eV de diferença de energia para
ocorrer—e consequente dissociação do éxciton, com pouca perda de energia [23].
Diversas unidades doadoras e aceptoras têm sido testadas, junto com diferen-
tes substituintes nas cadeias laterais, numa busca por melhores propriedades. As
Tabelas 1.1 e 1.2 mostram as estruturas de algumas dessas unidades.
2Band gap é o termo utilizado em física do estado sólido para designar a diferença de energia
entre o máximo da banda de valência e o mínimo da banda de condução em um isolante ou
semicondutor. No caso de moléculas orgânicas, costuma ser estimado através da diferença HOMO-
LUMO, embora essa não seja uma abordagem muito precisa. Uma boa discussão sobre os diferentes
gaps e suas definições pode ser encontrada em [22].
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Tabela 1.1 – Estruturas de algumas unidades doadoras utilizadas em polímeros DA. Sem o
objetivo de ser completa, a Tabela apresenta unidades presentes nos artigos citados ao longo do texto.
As siglas foram mantidas como os autores propuseram, e os nomes, mantidos como nos textos originais,
sem tradução, refletem a parte princial das moléculas.
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Tabela 1.2 – Estruturas de algumas unidades aceptoras utilizadas em polímeros DA. As mesmas
considerações feitas para a Tabela 1.1 são válidas para esta. Nem todas as combinações de doadores
e aceptores são possíveis.
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Os polímeros contendo derivados de silola3 (sila-2,4-ciclopentadieno), Figura 1.5,
vêm sendo investigados por conta de suas propriedades eletrônicas não-usuais. Estu-
dos caracterizam a silola em si como possuidora de um LUMO de energia muito baixa
se comparada a heterocíclicos análogos como o ciclopentadieno [30] e heterocíclicos
contendo nitrogênio [31]. Essa tendência foi demonstrada com outras metalolas
com elementos do grupo 14 como a germanola (composto de germânio) e a estanola
(composto de estanho) [32]. Um autor argumenta que essa característica da silola
é associada ao caráter híbrido de seu LUMO, que demonstrou ser uma combinação
dos orbitais σ∗ exocíclicos do silício do anel com os orbitais π∗ da fração butadieno,
ambos de simetria b1 [30]. Enquanto essa caracterização oferece uma explicação de




Figura 1.5 – Silola (sila-2,4-ciclopentadieno).
Unidades contendo silola têm sido utilizadas em polímeros (DA) tanto como acep-
tores [33] quanto como doadores [24], sendo o último caso mais comum. Comparação
com polímeros análogos contendo apenas carbono mostrou melhor empacotamento
e mobilidade de buraco para o caso da molécula contendo Si [26].
Polímeros contendo unidades de 4,4-bis(2-etilexil)-ditieno[3,2-b:2’-3’-d]silola
(DTS) têm sido testados em combinação com diversas unidades aceptoras. Esse
comonômero mostrou ter menor band gap e absorção mais próxima do vermelho do
que fluoreno (F), benzoditiofenos (BDT) e dibenzopirrol (BDP), quando conjugados
com unidades 3,6-diaril-2,5-diidropirrolo[3,4-c]pirrol-1,4-diona (DPP) como acepto-
ras, apesar das células com DTS não apresentarem a melhor eficiência [25]. Também
demonstrou ser melhor doador de elétrons do que essas unidades [24, 25].
3Há ainda uma controvérsia quanto à nomenclatura em português, já que ainda não foi siste-
matizada. A molécula pode também ser chamada de silol, o que aproxima a tradução de seu nome
em inglês, silole, dos nomes de outros pentaciclos como o pirrol (pyrrole, em inglês) e imidazol
(imidazole, em inglês), por exemplo. Apesar disso, tornou-se um costume do grupo chamá-la por
silola.
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Tieno[3,4-c]pirrol-4,6-diona (TPD) foi sintetizado e utilizado como uma unidade
aceptora de polímeros DA promissora pela primeira vez em 1997 [34]. O polímero
PDTSTPD, constituído de unidades de DTS como unidade doadora e TPD como
unidade aceptora, ligadas de forma regularmente alternada (Figura 1.6), foi sin-
tetizada em 2011 e demonstrou eficiência de 7,3% em uma células tipo BHJ com


















Figura 1.6 – O PDTSTPD e os monômeros a partir dos quais ele é sintetizado [28].
Em 2014, Ikai et al. [29], numa tentativa de obter polímeros melhores e mais
versáteis, sintetizou moléculas de PDTSTPD com as cadeias laterais do nitrogênio
das unidades de TPD substituídas por grupamentos fenílicos.
Há muitos processos e muitas variáveis influenciando a performance de dispositivos
fotovoltaicos orgânicos. Desde estudos em níveis moleculares a estudos de proprieda-
des de materiais e morfologia dos polímeros têm demonstrado pontos interessantes
a serem observados na otimização desses dispositivos [19, 35, 36]. Pretende-se, aqui,
investigar as propriedades eletrônicas do dímero de DTS-TPD. Há que se deixar claro
que esse estudo pretende ser uma contribuição para o entendimento de fenômenos
moleculares, ainda distantes daqueles observados no polímero e nas fotocélulas de
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fato. Entretanto, um entendimento das propriedades eletrônicas em nível molecular
pode guiar estudos futuros, trazer luz a características importantes no fenômeno
de excitação e evolução dos estados excitados, e contribuir para uma melhor com-
preensão da natureza das moléculas contendo unidades de silola. Até o presente
momento, não existe na literatura nenhum estudo similar ao realizado aqui, mos-
trando que ainda há características moleculares básicas ainda por serem exploradas




Estudar as propriedades eletrônicas do dímero de DTS-TPD a partir de um modelo
simplificado, com ênfase nas superfícies de energia potencial do estado fundamental
e estados excitados singlete, construídas como função de três ângulos de torção em





O polímero PDTSTPD sintetizado originalmente por Chu et al. [28] possuía cadeias
laterais alifáticas ligadas aos silícios e aos nitrogênios (ver Figura 1.6), e aqueles sin-
tetizados por Ikai et al. [29] continham cadeias laterais fenílicas ligadas aos nitrogê-
nios das unidades TPD. Para diminuir o custo computacional e concentrar a análise
na cadeia principal da molécula, o modelo utilizado nesse estudo foi um dímero de













Figura 3.1 – Dímero de DTS-TPD utilizado nesse estudo.
Como o sistema a ser estudado é grande (72 átomos), foi escolhido um nível
de cálculo que permitisse a realização do estudo em tempo viável, mas que ainda
permitisse uma boa descrição do sistema. Optou-se por utilizar o método DFT
[37] para otimizações de geometria e cálculos envolvendo o estado fundamental, e
o método TD-DFT [38, 39] para cálculos de estado excitado. A aproximação RI
[40] foi utilizada em todos os cálculos. A base escolhida foi def-SV(P) [41] (também
utilizada como base auxiliar para a aproximação RI [42–44]). Como os cálculos nesse
trabalho são exploratórios, funcionais com alta eficiência (B3LYP e PBE0) foram
escolhidos.
Para servir como comparação, alguns cálculos com o método ADC(2) [45, 46],
com a modificação scaled opposite-spin (SOS) [47] e com frozen core, na base def-
SV(P), também foram realizados.
Todos os cálculos foram realizados com o software TURBOMOLE [48], versão
6.6 [49] ou 7.2 [50].
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3.1 Otimização de Geometrias
O dímero de DTS-TPD foi construído a partir de um monômero com geometria
previamente otimizada em outro trabalho do grupo, em andamento, e sua geometria
foi otimizada em nível DFT/B3LYP/def-SV(P) e DFT/PBE0/def-SV(P).
3.2 Rotação em Torno de Um Ângulo
Para a investigação das propriedades eletrônicas do modelo em estudo, consideraram-
se três rotações em torno de ligações C—C: as duas ligações conectando as unidades
DTS às unidades TPD dentro de um monômero (A e C) e a ligação conectando a

















Figura 3.2 – Ligações em torno das quais a molécula foi rotacionada para a cons-
trução das superfícies e curvas de energia potencial.
Num primeiro momento, as ligações A e C foram mantidas fixas, enquanto a
ligação B foi rotacionada em 180°, com intervalos de 18°, gerando dois conjuntos
de geometrias (um para cada funcional do método DFT). A partir de cada geome-
tria desses conjuntos, cálculos single point do estado fundamental foram realizados,
seguidos de cálculos de excitação vertical singlete com TD-DFT, para os 20 primei-
ros estados excitados. A partir dos resultados obtidos foram construídas curvas de
energia potencial (CEP).
Estudo similar, utilizando o conjunto de geometrias do funcional B3LYP, foi
realizado em nível SOS-ADC(2)/def-SV(P) com aproximação frozen core para os
cinco primeiros estados excitados singlete, com a finalidade de se comparar as CEP
nesse nível com aquelas calculadas com TD-DFT.
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3.3 Análise Conformacional
Como as geometrias otimizadas nos dois funcionais apresentaram pouca diferença,
a geometria otimizada em nível DFT/B3LYP/def-SV(P) foi utilizada como ponto
inicial para a construção de superfícies de energia potencial (SEP).
A partir dos valores da geometria otimizada, os ângulos de torção em torno de
cada uma das três ligações foram variados numa faixa de 180° de modo a se obter 7
pontos igualmente espaçados. A combinação de todos esses pontos, totalizando 73
geometrias, formou as coordenadas para as SEP, que foram utilizadas para ambos
os funcionais.
Para cada ponto do conjunto, cálculos single point do estado fundamental foram
realizados com DFT, seguidos de cálculos de excitação vertical singlete com TD-
DFT, para os 20 primeiros estados excitados.
3.4 Análises de NTO, CT e POS
Um estudo das características das transições eletrônicas por meio da análise dos
orbitais moleculares para moléculas extensas como o dímero estudado pode muitas
vezes ser complicada ou pouco elucidativa, uma vez que as transições costumam ser
descritas por conjuntos grandes de orbitais. Esses muitas vezes oferecem pouca ou
nenhuma interpretação qualitativa sobre a natureza da transição. Uma forma mais
simples é a análise através dos orbitais naturais de transição (natural transition or-
bitals – NTO). Construiu-se os conjuntos de NTOs para cada ponto das superfícies
estudadas. Realizou-se também análises de transferência de carga (CT) e de locali-
zação do éxciton (POS). As análises foram realizadas com o software TheoDORE.4
4Uma inconveniência do uso de NTOs nesse texto é a pouca flexibilidade na sua forma de
apresentação. Como o número de figuras em análise é grande, torna-se impraticável a apresentação
de cada NTO em tamanho maior do que os apresentados, principalmente no Apêndice A. A versão





O propósito desta seção é introduzir alguns conceitos teóricos e ferramentas impor-
tantes utilizadas neste estudo, bem como apresentar as referências relevantes, para
uma discussão mais detalhada.
4.1 A Função de Onda e A Aproximação de Born-Oppenheimer
Os métodos quânticos computacionais são fundamentalmente baseados no conceito
de função de onda, a qual contém toda a informação sobre um determinado sistema.
Na maioria dos métodos quânticos químicos, o que se deseja é a solução da equação
de Schrödinger independente do tempo(Equação 1)
ĤΨi(~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, ~R2, . . . , ~RM) = EiΨi(~x1, ~x2, . . . , ~xN , ~R1, ~R2, . . . , ~RM) (1)
onde Ĥ é o operador Hamiltoniano de um sistema molecular que consiste de N
elétrons e M núcleos, e opera sobre a função de onda Ψi do i-ésimo estado do sistema,
que depende das 3N coordenadas espaciais e N coordenadas de spin dos elétrons e
3M coordenadas espaciais dos núcleos do sistema. Ei é a energia do i-ésimo estado
do sistema, descrito pela função de onda Ψi.



































A e B são índices que representam os M núcleos, enquanto i e j representam os
N elétrons. Os dois primeiros termos representam a energia cinética dos elétrons
e a dos núcleos, respectivamente, e os últimos três termos representam as energias
potenciais de atração elétron-núcleo e de repulsão elétron-elétron e núcleo-núcleo,
respectivamente. MA é a massa do núcleo A, e rpq e Rpq são as distâncias entre as
partículas p e q. O operador Laplaciano ∇2 é a soma dos operadores diferenciais
5Em unidades atômicas. Nesse sistema de unidades, constantes físicas ou combinações delas
são utilizadas como unidades. Por exemplo, a massa de um elétron, me, o módulo de sua carga |e|,
a constante de Plank dividida por 2π, h̄, e a permissividade do vácuo, 4πε0, têm valores unitários.
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A resolução da Equação 1 resulta nas funções de onda dos diferentes estados
acompanhadas de seus respectivos valores de energia.
Uma das interpretações da função de onda é a interpretação probabilística. Seu
quadrado, na forma
|Ψ|2d~τ (4)
representa a densidade de probabilidade dos elétrons serem encontrados simultane-
amente com respeito às 3N coordenadas espaciais e às N coordenadas de spin dos
elétrons, que podem ser condensadas numa variável ~τ . Se integrarmos a função de
onda sobre todo o espaço da variável ~τ , o resultado deverá ser a probabilidade de
encontrarmos todos os elétrons simultaneamente em todo o espaço, o que deve ser
igual a 1. Assim ∫
|Ψ|2d~τ = 1 (5)
O problema de se tratar sistemas moleculares a partir da equação de Schrödin-
ger é que, para sistemas polieletrônicos, a equação diferencial não é separável, o
que torna impossível sua resolução numa forma analítica exata. De fato, apenas
átomos hidrogenóides (com apenas um elétron) têm solução analítica exata.6 Uma
aproximação importante, mas não suficiente, na resolução desse problema é a apro-
ximação de Born-Oppenheimer. Nela, assume-se que o movimento nuclear pode ser
tratado de forma separada do movimento eletrônico, o que implica numa separação
de variáveis na equação diferencial a ser resolvida. Essa aproximação é válida porque
os núcleos têm massa muito maior do que os elétrons e, portanto, são muito mais
inertes, de modo que qualquer movimento eletrônico ocorre com pouca influência
no movimento do núcleo e qualquer movimento nuclear—muito mais lento do que
os eletrônicos—é rapidamente acompanhado pelos elétrons. A fim de comparação,
a massa de um próton—o núcleo mais leve, de hidrogênio—é 1, 673 × 10−27g, en-
quanto a de um elétron é 9, 109 × 10−31g. Com essa aproximação, numa molécula,
6Há solução numérica exata para o átomo de Hélio e outras espécies mononucleares com dois
elétrons através do método de Hylleraas [51–54], embora essa não seja uma forma fechada. Tais
soluções são exatas no sentido de que consistem em um número acompanhado de uma margem de
erro quantificável, além da possibilidade de redução arbitrária dessa margem de erro.
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para cada configuração nuclear, resolve-se o movimento eletrônico, determinando-se
a energia do sistema. O resultado é que a energia do sistema fica dada em função das
coordenadas de cada núcleo, de forma paramétrica. O Hamiltoniano aproximado,





















A solução da equação de Schrödinger com Ĥel é a função de onda eletrônica, Ψel
e a respectiva energia eletrônica, Eel. Somada a interação núcleo-núcleo, obtém-se
uma função U(R) das coordenadas nucleares. Essa função é chamada de superfície
de energia potencial (SEP).
4.2 DFT
A interpretação probabilística apresentada na Equação 4 aplicada à função de onda
eletrônica, integrada sobre as coordenadas espaciais e de spin de N − 1 elétrons, e
sobre a coordenada de spin de um elétron, resulta na função densidade eletrônica




|Ψ(~x1, ~x1, . . . , ~xN)|2ds1d~x2 · · · d~xN (7)
e representa a densidade de probabilidade de se encontrar qualquer um dos N elétrons
dentro do elemento de volume d~r, com spin arbitrário, enquanto os demais N − 1
elétrons possuem posições e spins arbitrários no estado representado por Ψel. Como
os elétrons são partículas indistinguíveis, a probabilidade de se encontrar qualquer
elétron no volume d~r é apenas N vezes a probabilidade de um elétron qualquer. ρ(~r )
é uma função não-negativa das três variáveis do espaço e tende a zero no infinito
(ρ(~r → 0) = 0). A sua integral é o número total de elétrons∫
ρ(~r )d~r = N (8)
O Hamiltoniano de um sistema fica completamente determinado uma vez que
conhecemos o número de elétrons, N, a posição do núcleo no espaço, RA, e a carga
do núcleo ZA. Uma vez determinado o Hamiltoniano do sistema, a equação de
Schrödinger pode ser resolvida. Da mesma forma, a partir da função densidade
eletrônica, podemos saber o número de elétrons (vide Equação 8), e pode demonstrar
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também que podemos saber a posição do núcleo e sua carga. Portanto, a função
densidade eletrônica tem todas as informações necessárias para a construção do
Hamiltoniano do sistema, e parece bastante plausível que ela seja suficiente para a
determinação de todas as propriedades do sistema. Os motivos que confirmam essa
suspeita são os que seguem.7
4.2.1 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn e o Funcional de Densidade
Foi em 1964 que os fundamentos da teoria do funcional de densidade foram publi-
cados na Physical Review [56]. Nesse artigo, P. Hohenberg e W. Kohn desenvolvem
os dois teoremas fundamentais para a teoria.
O primeiro teorema de Hohenberg-Kohn é uma prova de existência. Tra-
duzindo do próprio artigo “O potencial externo Vext(~r ) é (a menos de uma constante)
um funcional unívoco de ρ(~r ). Como Vext(~r ) fixa Ĥ, vemos que o estado funda-
mental completo do sistema multipartículas é um funcional unívoco de ρ(~r ).” Dessa
forma, a densidade eletrônica do estado fundamental determina univocamente o
potencial externo e, portanto, a energia desse estado.
Assim, podemos escrever a forma funcional da energia do sistema com relação à
densidade eletrônica, componente a componente,
E0[ ρ0] = T [ ρ0] + Eee[ ρ0] + ENe[ ρ0] (9)
onde T representa a componente de energia cinética, Eee é a componente de interação
elétron-elétron, e ENe, a componente de interação elétron-núcleo. Podemos separar
a componente que depende do sistema, ou seja, ENe[ ρ0] =
∫
ρ0(~r )VNed~r, daquela




ρ0(~r )VNed~r + FHK [ ρ0] (10)
onde a parte independente do sistema foi unida no funcional de Hohenberg-Kohn,
FHK [ ρ0] = T [ ρ0] + Eee[ ρ0]. Assim, inserindo uma densidade ρ(~r ) no funcional de
Hohenberg-Kohn, calcularíamos o valor esperado dado por∫
Ψ∗(T̂ + V̂ee)Ψd~τ = 〈Ψ|T̂ + V̂ee|Ψ〉 (11)
7Uma discussão mais completa sobre a teoria do funcional de densidade pode ser encontrada
em [55].
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Dentre todas as funções de onda que resultam em ρ, Ψ é a que resulta na menor
energia, que, de acordo com o princípio variacional (a ser discutido), é a energia
do estado fundamental do sistema. Se a forma exata do funcional FHK [ ρ0] fosse
conhecida, a equação de Scrödinger seria resolvida de forma exata. Como esse
funcional é universal, é aplicável tanto ao átomo de hidrogênio quanto a sistemas
moleculares enormes. Infelizmente, a forma exata desse funcional ainda se mantém
desconhecida.
O segundo teorema de Hohenberg-Kohn fala a respeito de um princípio
variacional. Esse é um princípio geral encontrado em muitas áreas da física, inclusive
na mecânica quântica.
O principio variacional mais comum diz respeito à energia calculada como valor
esperado do operador Hamiltoniano. Já encontramos a equação para o cálculo do
valor esperado antes (Equação 11). O principio variacional diz que a energia calcu-
lada como valor esperado do operador Hamiltoniano sobre uma função de onda Ψa
qualquer será um limite superior para a energia real do estado fundamental (E0).
Apenas quando Ψa for idêntica à função de onda do estado fundamental, Ψ0, é que
a energia é igual a E0. Matematicamente,
〈Ψa|Ĥ|Ψa〉 = Ea ≥ E0 = 〈Ψ0|Ĥ|Ψ0〉 (12)
Assim, temos uma forma de obter, em princípio, a função de onda do estado fun-
damental dentre todas as funções de onda de um conjunto, desde que esse conjunto
a inclua.
O segundo teorema de Hohenberg-Kohn afirma que o funcional FHK [ ρ ] resulta
na menor energia se, e somente se, a densidade utilizada é aquela do estado funda-
mental, ρ0. Matematicamente, de forma similar à Equação 12,
E0 ≤ E[ ρ̃ ] = T [ ρ̃ ] + ENe[ ρ̃ ] + Eee[ ρ̃ ] (13)
Desse modo, E[ ρ̃ ] é um limite superior para a energia real do estado fundamental
E0. Esse princípio se aplica apenas ao funcional exato FHK [ ρ ], ainda desconhecido.
4.2.2 O Método Kohn-Sham
Alguns funcionais de densidade criados anteriormente, que utilizam a densidade ele-
trônica de forma direta em um funcional, como o modelo de Thomas-Fermi, não são
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bons para nenhuma aplicação em problemas químicos. Isso porque suas descrições
da energia cinética dos elétrons são tão pobres, que são incapazes de descrever, por
exemplo, o fenômeno de ligação química. Em 1965, Kohn e Sham publicaram uma
abordagem da DFT que ofereceu uma boa alternativa para problemas químicos [57].
Aqui, sem nos atermos ao desenvolvimento das equações, pretende-se descrever os
aspectos mais importantes dessa forma de utilização da teoria DFT.
A ideia principal vem da percepção de que um determinante de Slater de N
partículas descreve a função de onda exata de um sistema onde essas partículas não
interagem (ou seja, os elétrons se comportam como férmions sem carga elétrica e,
portanto, não interagem com eles mesmos por repulsão coulombiana), e se movem
em um potencial efetivo. Esse tipo de função de onda é utilizada como protótipo
de função de onda no modelo Hartree-Fock8, uma aproximação para a resolução da
equação de Schrödinger para um sistema multipartículas.
Na aboradgem Kohn-Sham, primeiro definimos um Hamiltoniano de um sistema











A função de onda do estado fundamental resultante desse Hamiltoniano é descrita






ϕ1(~x1) ϕ2(~x1) · · · ϕN(~x1)
ϕ1(~x2) ϕ2(~x2) · · · ϕN(~x2)
...
... . . .
...
ϕ1(~xN) ϕ2(~xN) · · · ϕN(~xN)
∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣
(15)
onde os spin-orbitais são determinados por
f̂KSϕi = εiϕi, (16)
8Uma das fontes mais importantes sobre este modelo é o livro de Szabo e Ostlund [58].
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A conexão desse sistema artificial com o sistema real é estabelecida pela escolha
de VS de forma que a densidade resultante da soma dos módulos quadrados dos







|ϕI(~r, S)|2 = ρ0(~r ). (18)








Embora essa não seja exatamente a energia cinética do sistema de interesse, é o
melhor que se pode obter de forma exata. O funcional pode ser separado como
F [ ρ(~r )] = TS[ ρ(~r )] + J [ ρ(~r )] + EXC [ ρ(~r )] (20)
onde a energia de correlação e troca, EXC , contem a parte residual da energia cinética
que não é contemplada por TS, e a contribuição eletrostática não-clássica. Ou seja,
a energia de correlação e troca, EXC , compreende tudo aquilo que é desconhecido.
Resta agora determinar VS de modo a obter o determinante de Slater que contém
exatamente a mesma densidade eletrônica do estado fundamental. Isso é feito pela






















Como VXC não é conhecido, simplesmente o definimos como a derivada funcional
de EXC com respeito a ρ: VXC ≡ ∂EXC∂ρ .
9Ver [59] para mais detalhes.
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Comparando-se a Equação 16 com essa última, e observando-se a forma do ope-
rador f̂KS (Equação 17), vemos que VS(~r ) ≡ Vefet(~r ). Assim, uma vez que conhe-
cemos as várias contribuições para VS(~r ), inserimo-no na equação de uma partícula
(Equação 16), que determina os orbitais e, portanto, a densidade e a energia do
estado fundamental pela utilização da Equação 21. Como Vefet em si depende da
densidade e portanto dos orbitais, a equação de Kohn-Sham de um elétron deve ser
resolvida de forma iterativa como no método Hartree-Fock.
4.2.3 Funcionais de Correlação e Troca Aproximados
Demonstramos que é possível calcular de forma exata a maior parte da energia
cinética de um sistema multieletrônico a partir do método de Kohn-Sham. Há, en-
tretanto, uma fração da energia que não pode ser calculada de forma exata, EXC ,
e que inclui parte da energia cinética e a fração não-clássica da interação elétron-
elétron (correlação e troca). Para que o método Kohn-Sham seja aplicável de forma
satisfatória, necessitamos de uma forma aproximada para o funcional EXC [ ρ ]. Aqui,
apresentar-se de forma concisa os três tipos de funcionais mais comuns e seus prin-
cípios.
A abordagem mais simples utilizada no desenvolvimento de funcionais aproxima-
dos foi a Aproximação de Densidade Local (Local Density Approximation
– LDA). Esse modelo é baseado na ideia de um gás de elétrons uniforme. Esse
é um sistema no qual elétrons se movem no campo de uma distribuição de carga
positiva de modo que o conjunto total é neutro. O numero N de elétrons e o volume
V do gás tendem ao infinito, enquanto a densidade eletrônica (N/V) se mantém
finita, com valor constante em qualquer parte do espaço. É importante notar que
esse modelo está muito longe da realidade, uma vez que a densidade eletrônica de
sistemas atômicos ou moleculares reais variam muito rapidamente.
Esse modelo assume que podemos escrever o funcional de correlação e troca como
ELDAXC [ ρ ] =
∫
ρ(~r ) εXC(ρ(~r )) d~r, (22)
onde εXC(ρ(~r )) é a energia de correlação e troca por partícula de um gás de elétrons
uniforme de densidade ρ(~r ). Essa energia por partícula é ponderada com a proba-
bilidade ρ(~r ) de que há de fato um elétron nessa posição do espaço. Escrever EXC
dessa forma define a aproximação de densidade local.
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Os resultados desse tipo de funcional são comparáveis ou até melhores do que
aqueles obtidos pelo método HF. Entretanto, para muitas aplicações químicas, os
funcionais LDA não oferecem uma boa performance.
Um melhoramento desse tipo de funcional é obtido pela abordagem da Aproxi-
mação de Gradiente Generalizada (Generalized Gradient Approximation
– GGA). A sugestão nessa direção foi que se utilizasse não apenas as informações
sobre a densidade ρ(~r ) em um ponto ~r específico, mas suplementar a densidade com
informação sobre o gradiente da densidade de carga, ∇ρ(~r ) de modo a se conside-
rar a não-homogeneidade da verdadeira densidade eletrônica. A forma de se fazer
isso é interpretar a LDA como o primeiro termo de uma expansão em série de Tay-
lor da densidade uniforme e tentar obter uma melhor aproximação do funcional de
correlação e troca estendendo-se a série com o próximo termo. Assim, chega-se a
EGEAXC [ ρ ] =
∫







d~r + · · · (23)
Essa forma de funcional é chamada de aproximação em expansão de gradiente (gra-
dient expansion approximation – GEA), e é aplicável a sistemas cuja densidade varia
suavemente.
Porque certas propriedades do buraco de correlação e troca (sobre o qual não
trataremos aqui) não são satisfeitas por essa forma funcional de EXC , sua perfor-
mance acaba sendo pior do que os do tipo LDA. Quando se manipula o funcional
GEA para que tais propriedades sejam satisfeitas, chamamos a técnica de Aproxi-
mação de Gradiente Generalizada (Generalized Gradient Approximation –GGA). Os
funcionais GGA são muito melhores do que os LDA, em geral, e podem ser escritos,
de forma genérica, como
EGGAXC [ ρ ] =
∫
f(ρ,∇ρ) d~r (24)
A maioria desses funcionais não é derivada de primeiros princípios, mas cons-
truídos de forma semiempírica, calibrados por valores de referência.
Tipos de funcionais ainda melhores do que os GGA são os chamados funcio-
nais híbridos, dos quais fazem parte os funcionais B3LYP e PBE0 utilizados nesse
trabalho.
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A parcela de troca da energia de correlação e troca pode ser computada de forma
exata para um determinante de Slater, o que leva a pensar que o tratamento de forma
aproximada apenas da parcela de correlação seja uma forma melhor de descrever o
funcional. Entretanto, essa separação entre os termos de troca e de correlação é uma
estrategia matemática. O termo de correlação e troca é uma entidade única, e sua
separação deve ser feita de forma cautelosa.
Utilizando-se uma estratégia chamada conexão adiabática, é possível, entretanto,
chegar-se a funcionais que misturam parcelas da forma exata da energia de troca
do determinante de Slater com parcelas de energia de correlação e troca do tipo
GGA e/ou LDA, obtendo-se melhores funcionais. Atualmente, o funcional hibrido
mais popular é conhecido como B3LYP, que combina parcelas de energia de LDA
10 , GGA e a energia determinada a partir do determinante de Slater, geralmente
chamada de HF, por ter origem no modelo Hartree-Fock.
O outro funcional híbrido utilizado nesse trabalho, PBE0, ou ainda PBE1PBE, é
um tipo de funcional híbrido livre de parâmetros ajustados por dados experimentais,
e contém 25% da energia exata HF, e o restante da energia é composta por parcelas
de energia GGA do funcional PBE.
4.2.4 TD-DFT
A teoria descrita até aqui diz respeito a cálculos relacionados ao estado fundamental.
Entretanto, este estudo trata de estados excitados, principalmente. A forma mais
comum de cálculo de estado excitado utilizando-se a teoria do funcional de densidade
é por meio da TD-DFT (time-dependent density functional theory), uma extensão
da DFT para sistemas submetidos a potenciais externos dependentes do tempo. Por
conta da complexidade da teoria, oferecemos aqui apenas alguns pontos principais
e as referências mais relevantes sobre o assunto.
Os teoremas que fundamentam a extensão da DFT para perturbações dependen-
tes do tempo são devidos a Runge e Gross [60]. Do ponto de vista computacional,
a aplicação mais promissora dessa extensão é sobre a abordagem do sistema de
férmions não-interagentes de Kohn-Sham. Assim como no caso independente do
tempo (Seção 4.2.2), considera-se um sistema de N férmions não-interagentes, cuja
10Para ser mais preciso, são funcionais LSD (local spin-density approximation). Esses são fun-
cionais do tipo LDA nos quais se permitiu que os orbitais KS de cada elétron pudesse assumir
livremente spins α ou β, e não mais as densidades eletrônicas ρ(~r ), mas as densidades de spin,
ρα(~r ) e ρβ(~r ), são utilizadas como função. Desse modo, há maior liberdade na otimização de
parâmetros pelos métodos semiempíricos, por conta da introdução de mais varáveis ao sistema.
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densidade do sistema fictício seja igual à densidade do sistema real, ρ(t, ~r ). Note,
entretanto, que a densidade agora depende não só das coordendas espaciais, ~r, mas





φj(t, ~r ) = H[ ρ ](t, ~r )φj(t, ~r ) (25)
O Hamiltoniano TDKS de uma partícula é definido por
H[ ρ ](t, ~r ) = −1
2
∇2 + vefet[ ρ ](t, ~r ) (26)
que consiste na parcela de energia cinética e no potencial efetivo, vefet, que é de-
composto como
vefet[ ρ ](t, ~r ) = vext(t, ~r ) + vC [ ρ ](t, ~r ) + vxc[ ρ ](t, ~r ) (27)
onde vext(t, ~r ) é o potencial externo de uma partícula, vC [ ρ ](t, ~r ) =
∫
d~r ′ρ(t, ~r ′)/|r−
r′| é o potencial de Coulomb dependente do tempo, e vxc[ ρ ](t, ~r ) é o potencial de
correlação e troca dependente do tempo.
A partir dessas equações, podem ser definidas funções de resposta em termos
de densidade, em função do tempo, que podem ser convertidas para o domínio de
frequência pelo uso da transformada de Fourier [39, 61, 62]. A teoria de resposta, que
pode ser utilizada também com outros modelos que não o DFT, demonstra que uma
resposta linear dependente de uma frequência, em um sistema finito, com respeito
a uma perturbação dependente do tempo, contém polos exatamente nas energias
de excitação correlatas do sistema não perturbado. Uma das funções de reposta
interessantes nessa aplicação, a polarizabilidade média em função da frequência,
α(ω), descreve a resposta do momento de dipolo a um campo elétrico dependente
do tempo com frequência ω(t). α(ω) está relacionada com o espectro de excitação,







onde ωI é a energia de excitação (EI − E0) e a soma percorre todos os estados
excitados I do sistema. Pela equação, podemos perceber que a polarizabilidade mé-
dia diverge para ωI = ω e, portanto, tem polos na energia de excitação eletrônica.
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Os resíduos fI correspondem às forças de oscilador óptico, que são uma medida da
probabilidade de transição da excitação eletrônica por interação com uma onda ele-
tromagnética de frequência adequada. No método Kohn-Sham, essa resposta linear
pode ser expressa como a resposta linear da densidade de um sistema não-interagente
(o sistema de referência definido pelo determinante de Slater) com uma perturbação.
As diferenças de autovalores dos orbitais KS do estado fundamental são utilizadas
nesse contexto como uma primeira aproximação para as energias de excitação, que
são sistematicamente deslocadas em direção as energias verdadeiras, por um mé-
todo auto-consistente. Assim, apenas propriedades do estado fundamental estão
envolvidas.
Atentamos, além das referências já citadas, para as revisões de Burke e Gross
[63], e de Furche e Rappoport [64].
4.2.5 Performance dos Funcionais B3LYP e PBE0
A escolha dos funcionais apresentados se baseou nos trabalhos existentes com sis-
temas similares na literatura. Em vista da teoria discutida anteriormente, não é
surpresa que os funcionais mais adequados, dentre os tipos apresentados, sejam os
híbridos. Deles, entre os mais comuns e, muitas vezes, com melhor performance
estão o B3LYP e o PBE0. Há, entretanto, problemas associados a eles.
Um artigo de revisão de 2013 reúne diversos trabalhos que buscam avaliar a
performance de vários funcionais [65]. O principal parâmetro avaliado é a energia
de excitação, que também tem um papel proeminente no presente trabalho. Nessas
avaliações, comparações com níveis de teoria sabidamente acurados além de compa-
ração com dados experimentais são realizadas. Essa última, entretanto, não é um
bom caminho para muitos sistemas, uma vez que as transições deles podem não ser
em nenhum aspecto aproximadas por excitações verticais. As conclusões não são
homogêneas, de uma forma geral, e dependem do tipo de sistema modelado.
Podemos dizer, entretanto, que transições locais, e de valência, são bem des-
critas pela maioria dos funcionais híbridos, especialmente os dois utilizados nesse
estudo. Eles apresentam um desvio médio absoluto em torno de 0,25 eV. Entre-
tanto, transições para estados de Rydberg (geralmente para estados excitados supe-
riores, próximos do limite de ionização) e estados com forte caráter de transferência
de carga, apenas os funcionais RSH (Range Separated Hybrids) apresentam ótima
performance.
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Esse tipo de funcional segue a ideia de que o operador de Coulomb intereletrônico,
J , pode ser separado em uma parte que descreve as interações intereletrônicas em
curtas distâncias, e outra parte que as descreve em longas distâncias. Um dos
funcionais mais importantes dessa classe é o CAM-B3LYP. Esse demonstrou ótima
performance na maioria dos casos de transições para estados de Rydberg ou com
caráter de transferência de carga, embora algumas vezes tenha sido pior do que
B3LYP na descrição de transições locais. O software utilizado não contém esses
funcionais em sua implementação.
4.3 A Aproximação RI
A aproximação RI (resolution of identity) [66] é utilizada na simplificação de inte-
grais de dois elétrons e 4 centros que surgem nos cálculos da interação de Coulomb
intereletrônica em diversos métodos como HF, DFT e MP211, por exemplo.
Como todos os cálculos são realizados pela expansão dos orbitais a partir de uma






|~r − ~r ′|
d~rd~r ′ (29)
Esse tipo de integral adiciona um enorme custo computacional aos cálculos. Ela
surge no cálculo da energia de troca exata para um determinante de Slater no método
HF e, quando funcionais hibridos são utilizados, surge também no método DFT. Na
aproximação RI, produtos de pares de orbitais, ϕi(~r )ϕj(~r ), são representados por
funções de base auxiliares,




onde µ = 1, 2, . . . , Naux designa as funções de base auxiliares Pµ, Cµij são os coefici-
entes da expansão, e ρij(~r ) e ρ̃ij(~r ) denotam aqui os pares de produtos das funções
de base e sua expansão aproximada, respectivamente. O cálculo das integrais de





11Second Order Möller-Plesset é um método pós-HF que busca melhorar a performance do
método HF pela aplicação de termos perturbativos de segunda ordem sobre a formulação original.
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|~r − ~r ′|
d~rd~r ′ (32)
Para determinar o coeficiente da expansão, Cµij, integrais de três centros são
utilizadas. Assim, as integrais de quatro centros, dispendiosas, são reduzidas para
integrais de três e dois centros, mais rápidas de serem resolvidas.
4.4 O Método ADC(2)
O método ADC (Algebraic Diagrammatic Construction) é originário de uma técnica
utilizada na resolução de equações diferenciais não-homogêneas conhecida como fun-
ções de Green [67, 68]. Em problemas de muitos corpos, como em sistemas multi-
eletrônicos e multinucleares, como moléculas, o Hamiltoniano pode ser tratado por
essa técnica, originando blocos de equações chamadas de propagadores, que ofere-
cem soluções para certas classes de problemas. O propagador de um elétron, por
exemplo, mede a probabilidade de o elétron viajar de um lugar a outro dentro de
um certo tempo t, enquanto o propagador de dois elétrons faz o mesmo para dois
elétrons correlacionados. O cálculo de estados excitados pode ser realizado por pro-
pagadores de polarização. Uma característica importante deles é que, assim como
na teoria de resposta, podem ser escritos de forma a possuírem polos nas energias
de excitação vertical, e os resíduos são as forças de oscilador óptico.
O método ADC usa a descrição do Hamiltoniano de um sistema a partir de um
método perturbativo, similar ao de Möller-Plesset, utilizando-se a chamada série
perturbativa diagramática de Feynman-Goldstone12. Essa descrição é utilizada na
formulação de aproximações para o propagador de polarização.
O método ADC(2) realiza essas aproximações até segunda ordem da série per-
turbativa. Na sua variante SOS, demonstra erros muito pequenos em alguns testes,
e apresenta resultados melhores do que cálculos em nível DFT.
Para informações mais detalhadas, referimo-nos à publicação original de Schirmer
[67] e ao trabalho de Dreuw e Wormit [68].
4.4.1 A Variante SOS
Em trabalho publicado por Grimme, em 2003 [69], foi demonstrada uma variante
do método MP2 chamada SCS-MP2. O prefixo SCS vem do termo spin-component-
12A origem do nome ADC vem dessa característica. A série diagramática é descrita em termos
de diagramas de Feynman e Goldstone.
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scaled. A sugestão dada por Grimme foi a de modificar a contribuição da energia de
correlação eletrônica de modo que a contribuição de pares de elétrons com spins an-
tiparalelos (αβ, “singlete”) e paralelos (αα, ββ, “triplete”) tivessem pesos diferentes.
Seu trabalho mostra uma razoável melhora nos resultados em relação ao MP2 origi-
nal, sem nenhuma mudança no custo computacional. Assim, a energia de correlação
E, que pode ser separada nos componente com spin paralelos Epar e anti-paralelos




Os valores dos coeficientes obtidos por Grimme foram cpar = 1/3 e ca−par = 6/5.
Como o peso da contribuição paralela é pequeno em relação à contribuição anti-
paralela, uma tentativa de excluir totalmente essa contribuição foi realizada por Jung
et al. [70], e a modificação foi chamada SOS (scaled opposite-spin), com o método
agora sendo chamado de SOS-MP2. Os autores reportaram diferença pequena nas
performances das variantes SOS e SCS.
A aplicação dessa modificação no método ADC(2) (e no método CC2) foi apre-
sentada por Hellweg et al. [71]. A implementação dessa modificação nesses métodos
mostrou melhora de performance, com algumas poucas deficiências, que não afetam
os resultados dos cálculos realizados no presente trabalho.
4.5 Sobre NTO, CT e POS
Os orbitais naturais de transição (natural transition orbitals – NTO) são utilizados
nesse trabalho, em conjunto com parâmetros que estabelecem o caráter de transfe-
rência de carga de um transição (CT) e da posição do éxciton molecular correspon-
dente às transições (POS), para descrever de forma qualitativa as diversas excitações
estudadas.
Os NTOs são uma forma compacta de analisar as transições por meio de orbitais.
A estratégia consiste em aplicar uma transformação unitária13 sobre os orbitais
ocupados e outra sobre os orbitais virtuais, de modo a obter uma correspondência
máxima entre “partícula” (representação de orbital para onde o elétron vai depois
da excitação) e “buraco” (representação de onde o elétron saiu com a excitação),
sem, com isso, alterar a densidade de transição. Com isso, a matriz de densidade de
13Uma transformação unitária é aquela que preserva o produto interno entre dois vetores em um
espaço vetorial.
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transição é diagonalizada, e as NoNv amplitudes que antes descreviam a transição
são substituídas por apenas No amplitudes “partícula-buraco”, onde NO é o número
de orbitais ocupados e Nv, o número de orbitais virtuais. Os autovalores de cada par
partícula-buraco refletem a importância deles na descrição da transição. Os detalhes
matemáticos dessa técnica podem ser encontrados no artigo original [72].
Para as análises de CT e POS, o sistema em estudo deve ser explicitamente
dividido em fragmentos. No caso do sistema estudado nesse trabalho, o dímero foi

















Figura 4.1 – Separação do dímero em 4 fragmentos para as análises de CT e POS.
A divisão é feitas em cada unidade rígida, separando os fragmentos que são rotacionados
no estudo das SEP.
Os parâmetros CT e POS também são obtidos de análises matemáticas sobre a
matriz de densidade de transição entre o estado fundamental e os estados excitados.
Os valores de CT variam entre 0 e 1, sendo 0 uma transição totalmente localizada, e
1, uma transição com transferência da carga de uma região da molécula para outra
região diferente, que não se sobrepõe à primeira, ou mesmo de uma molécula para
outra.
Os valores de POS são uma representação da posição do éxciton. Correspondem
à media entre o valor que representa a posição do fragmento onde se localiza a
densidade eletrônica do buraco e o valor do fragmento onde se localiza a da partícula.
Assim, se a excitação ocorreu do fragmento 1 para o 2, POS terá um valor de 1,5.
Os detalhes matemáticos desses parâmetros encontram-se em [73].
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5 Resultados e Discussão
Antes de discutir os resultados obtidos, é importante uma observação quanto ao
tamanho da cadeia lateral alifática da molécula. Sua principal finalidade é permitir
que o polímero seja solúvel nos solventes comumente utilizados para deposição do
filme. O tamanho dessa cadeia lateral também influencia a morfologia do polímero
sólido, mas não tem influência nas propriedades eletrônicas moleculares estudadas,
de modo que a substituição por metilas não é um problema nesse estudo, e reduz o
tempo de cálculo [23].
5.1 Rotação em Torno do Ângulo de Torção B
As curvas de energia potencial para o estado fundamental e para os vinte estados
excitados singlete com repeito ao ângulo de torção em torno da ligação B (daqui por






































































Figura 5.1 – Curvas de energia potencial completas para o estado fundamental e
os 20 primeiros estados excitados nos níveis (I) DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) e (II)
DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P).
A CEP do estado fundamental encontra-se bem distante daquelas para os estados
excitados, não havendo, portanto, cruzamentos entre estados excitados e o estado
fundamental ao longo dessa coordenada. A existência desses cruzamentos permitiria
que o sistema em seu estado excitado retornasse ao estado fundamental sem emissão
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de radiação (decaimento não-radiativo), o que ofereceria uma rota de desativação,
desfavorável à estabilidade do éxciton.
Devido à grande quantidade de curvas na Figura 5.1, analisaremos um número
menor de estados. A Figura 5.2 apresenta as forças de oscilador óptico (FOO)
para cada transição em função do ângulo de torção B. Observamos que a transição
opticamente ativa, para o método DFT/TD-DFT, é a S0 → S1, e as transições
S0 → S2 a S0 → S5 apresentam ainda valores não-nulos de FOO, com as demais
apresentando valores quase nulos para esse parâmetro. Assim, as CEP até S5 são as
mais significativas para nossas análises. Observamos também que as FOO variam
em função do ângulo de torção, assumindo valores maiores ou menores em torno do
ângulo central.
Observando-se as CEP (Figura 5.3), percebemos a existência de duas geometrias
mínimas no estado fundamental. O máximo de energia que há entre elas apresentou
apenas uma frequência imaginaria, caracterizando-o como a barreira para a rotação.
As barreiras de energia para as conversões da geometria P para a R e vice-versa, para
o estado fundamental e para o estado excitado, estão apresentadas na Tabela 5.1.
As barreiras para o estado S1 são maiores do que para o estado fundamental e para
os demais estados excitados, o que indica que a molécula no estado excitado é mais
restrita a realizar rotação em torno da ligação B, ou, em outras palavras, a molécula
excitada é mais rígida do que no estado fundamental. Quanto a esse comportamento,
os dois funcionais utilizados no método DFT/TD-DFT concordam muito bem, com
valores não diferindo em mais de 0, 2 kcal ·mol−1.
Tabela 5.1 – Barreiras de energia, em kcal · mol−1, para interconversão entre as
geometrias estáveis P e R (ver Figura 5.3) no estado fundamental (S0) e no primeiro
estado excitado (S1) para os três níveis de cálculo utilizados.
Conversão DFT/B3LYP DFT/PBE0 SOS-ADC(2)
S0 S1 S0 S1 S0 S1
P→ R 5,84 18,9 6,02 19,1 3,85 13,4
R→ P 6,94 20,6 7,13 20,8 4,21 14,3
Apenas as barreiras para os estados S0 incluem as energias de ponto zero.
5.1.1 Comparação entre os níveis de cálculo
Quando comparamos os resultados do método DFT/TD-DFT com aqueles calcu-
lados com o método SOS-ADC(2), notamos algumas diferenças importantes. Os
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Figura 5.2 – Forças de oscilador optico (FOOs) em função do ângulo de torção B
para diferentes transições a partir do estado fundamental (S0) nos níveis (I) DFT–TD-
DFT/B3LYP/def-SV(P), (II) DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P) e (III) SOS-ADC(2)/-
def-SV(P).
valores das barreiras de energia calculados com o método SOS-ADC(2) são menores
do que as demais, tanto em valores absolutos como em diferença de energia entre as
barreiras em S0 e S1. De qualquer forma, todos os níveis concordam que a molécula
é mais rígida no estado S1 do que no estado fundamental.
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Figura 5.3 – Curvas de energia potencial para o estado fundamental e os 5 primeiros
estados excitados nos níveis (I) DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P), (II) DFT–TD-DFT/-
PBE0/def-SV(P) e (III) SOS-ADC(2)/def-SV(P). As estruturas apresentadas em (I)
correspondem às duas geometrias de energia mínima (P e R) e à geometria de energia
máxima (Q) ao longo da coordenada estudada em todos os níveis.
As CEP (Figura 5.3) dos estados S0, S1 e S2 são similares nos três níveis, com
a diferença de que os máximos das curvas são menos acentuados no nível SOS-
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ADC(2)/def-SV(P), e que no nível DFT/B3LYP/def-SV(P) há uma maior aproxi-
mação entre as curvas dos estados S1 e S2 em torno do ponto de máximo. As curvas
para S5 parecem apresentar o mesmo perfil dos estados S0 a S2, sendo ligeiramente
mais planas em torno do máximo nos níveis DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) e
SOS-ADC(2)/def-SV(P). As oscilações e platôs em torno dos ângulos centrais, visí-
veis nas curvas dos estados S3 e S4 das CEP do método DFT não existem no método
ADC(2), e podem ser um artefato.
Possíveis cruzamentos são visíveis nas CEP. No nível DFT–TD-DFT/B3LYP/-
def-SV(P), parece haver cruzamento entre as curvas dos estados S1, S2 e S3 no
centro. Cruzamentos similares são observados também no nível DFT–TD-DFT/-
PBE0/def-SV(P), mas apenas entre os estados S2 e S3. Outros dois pontos de
cruzamento ocorrem entre as curvas dos estados S4 e S5, à direita e à esquerda, nos
níveis DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) e DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P). Dife-
rentemente, as curvas para o nível SOS-ADC(2)/def-SV(P) apresentam um único
ponto de possível cruzamento entre os estados S3, S4 e S5 no centro.
Observação das curvas de CT (Figura 5.4) e POS (Figura 5.4), e dos NTOs des-
crevendo as transições (Apêndice A), demonstram evidências de cruzamento apenas
entre os estados S4 e S5 nos níveis DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) e DFT–TD-
DFT/PBE0/def-SV(P). Existe uma inversão das características dos NTOs descre-
vendo as transições S0 → S4 e S0 → S5 em torno dos pontos de com ângulo de
torção B iguais a 232° e 304°, além da simetria das curvas de CT e POS para essas
mesmas transições.
Outra grande diferença entre os níveis de cálculo são as forças de oscilador (Figura
5.2). O perfil das curvas para as transições S0 → S1 e S0 → S3 entre os dois níveis
DFT diferem na região central, surgindo um máximo em uma quando a outra é
mínima e vice-versa. As curvas para as transições S0 → S2, S0 → S4 e S0 → S5
parecem concordar em perfil entre esses níveis. Quando analisamos as curvas de
FOO para o método SOS-ADC(2), notamos que, diferente do método DFT/TD-
DFT, elas são monótonas. Além disso, apenas as transições S0 → S1, S0 → S2 e
S0 → S3 apresentam forças de oscilador apreciáveis.
As energias de transição a partir do estado fundamental para os cinco primeiros
estados excitados nas duas geometrias mínimas P e R crescem à medida que pas-
samos do nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) para o DFT–TD-DFT/PBE0/-
def-SV(P) para o SOS-ADC(2)/def-SV(P) (Tabela 5.2) de maneira consistente. Os
39
5 RESULTADOS E DISCUSSÃO Univesidade Federal do Rio de Janeiro
comprimentos de onda das transição S0 → S1 calculadas são menores do que o λmax
de absorção medido para o filme do polímero, que está em torno de 680 nm [28].
Isso é esperado e se deve ao fato de que a cadeia polimérica, muito maior do que o
dímero estudado aqui, apresenta maior extensão de conjugação, o que efetivamente
diminui o ∆E entre o estado fundamental e os estados excitados.14
Tabela 5.2 – Energias de transição a partir do estado fundamental em nm(eV) para
os três níveis de cálculo utilizados, nas duas geometrias de menor energia, P e R.
Geometria P Geometria R
Transição DFT/B3LYP DFT/PBE0 SOS-ADC(2)
P R P R P R
S0 → S1 565(2,19) 574(2,16) 531(2,34) 538(2,30) 420(2,95) 424(2,92)
S0 → S2 480(2,58) 481(2,58) 445(2,79) 446(2,78) 356(3,48) 356(3,48)
S0 → S3 436(2,84) 440(2,82) 410(3,02) 415(2,99) 312(3,97) 315(3,94)
S0 → S4 409(3,03) 412(3,01) 382(3,24) 385(3,22) 305(4,06) 306(4,06)
S0 → S5 397(3,12) 396(3,13) 371(3,34) 370(3,35) 284(4,37) 286(4,33)
5.1.2 Caracterização dos Estados
Analisaremos inicialmente o caráter de transferência de carga (CT) para cada transi-
ção em função do ângulo de torção B, para os diferentes níveis de cálculo. Para isso,
apresentamos os gráficos da Figura 5.4. Posteriormente, analisaremos os gráficos de
POS, apresentados na Figura 5.5, para um melhor entendimento das características
das transições. Junto a esses parâmetros, é interessante a visualização dos NTOs
que descrevem cada transição. Como há uma grande quantidade deles, optou-se por
apresentá-los todos em um apêndice (Apêndice A).
Antes de discutir as características das transições, lembramos que, quando da
discussão dos funcionais híbridos, dissemos que transições com forte caráter de trans-
ferência de carga não são bem descritas pelo B3LYP ou pelo PBE0, e que funcionais
14Para entendimento do efeito de extensão de conjugação, ver referências [74–77].
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Figura 5.4 – CT em função do ângulo de torção B para diferentes transições a
partir do estado fundamental (S0) nos níveis (I) DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P), (II)
DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P) e (III) SOS-ADC(2)/def-SV(P).
RSH, como o CAM-B3LYP, têm mais sucesso nessa abordagem. Assumindo que
os cálculos realizados no nível SOS-ADC(2)/def-SV(P) conseguem descrever bem
as primeiras transições singlete, observemos os gráficos de CT para esse nível (Fi-
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Figura 5.5 – POS em função do ângulo de torção B para diferentes transições a
partir do estado fundamental (S0) nos níveis (I) DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P), (II)
DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P) e (III) SOS-ADC(2)/def-SV(P).
gura 5.4III). Nenhuma das transições ultrapassa o valor de CT = 0, 8. A maioria
dos pontos calculados está abaixo de 0,65, o que caracteriza um caráter parcial de
transferência de carga. Por isso, as inferências e padrões resultantes das análises
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dos cálculos com DFT devem ser tomadas com cautela, principalmente para valores
mais altos de CT.
De qualquer forma, é necessário nos certificarmos da qualidade dos resultados
obtidos pelo método DFT, uma vez que só ele será utilizado nos estudos posteriores.
A referência de que dispomos aqui são os resultados em nível SOS-ADC(2)/def-
SV(P). Já estabelecemos que as CEP (Figura 5.3) diferem pouco entre os níveis e
que as FOO do nível SOS-ADC(2)/def-SV(P) discordam muito daquelas dos níveis
DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) e DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P) (Figura 5.2).
Enquanto a primeira informação parece sugerir boa concordância entre os resultados,
a segunda não serve muito ao propósito de avaliação da qualidade dos resultados.
Resta avaliar as curvas de CT e POS.
Há uma característica comum entre todas as curvas de CT e POS de todos os
níveis: as maiores variações, sejam para mínimo ou para máximo, tendem a ocorrer
em torno do ângulo central, isto é, quando as duas unidades do dímero se encontram
em configuração alternada. A explicação pra isso segue o princípio de que, quando as
unidades estão alternadas, a conjugação entre as ligações π das unidades adjacentes
é perturbada. Nisso, uma distribuição espacial—ou do NTO buraco, ou do NTO
elétron, ou mesmo de ambos—que antes se estendia pelas duas unidades, acaba por
se concentrar em uma ou outra unidade. Quando as distribuições do elétron e do
buraco estão em unidades coincidentes, há diminuição do caráter de CT, e vice-versa.
Para ilustrar essa ideia, observe a Tabela 5.3. No nível DFT–TD-DFT/B3LYP/-
def-SV(P), em ambos os ângulos nos quais as unidades estão praticamente copla-
nares, os NTOs buraco de ambos os pares se distribui entre as duas unidades. Na
configuração alternada, eles se concentram em uma das duas unidades. Além disso,
os pares passam a ter contribuições próximas. Como as unidades dos NTOs dos
pares elétron-buraco estão alternadas, o caráter de transferência de carga aumenta.
Efeito similar ocorre nos NTOs do nível SOS-ADC(2)/def-SV(P), embora a extensão
dos NTOs buraco pelas duas unidades seja menor do que no caso anterior. Observa-
se, entretanto, que, na geometria alternada, os pares elétron-buraco encontram-se
nas mesmas unidades, o que acarreta numa diminuição do caráter de transferência
de carga. (Compare NTOs com as respectivas curvas de CT e POS).
Essa é uma importante diferença entre os níveis. Embora as descrições mostrem
direções diferentes nas mudanças de CT e POS, em geral elas concordam na região
onde ocorrem essas mudanças.
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Tabela 5.3 – NTOs para transições S0 → S2 nos níveis DFT–TD-DFT/B3LYP/-
def-SV(P) e SOS-ADC(2)/def-SV(P). Abaixo de cada par foi escrita a contribuição de
cada um na descrição da transição. Acima deles, o ângulo de torção B correspondente.


















































0,62 0,31 0,50 0,43 0,65 0,28
Esse é um efeito principal que parece permear todas as transições, em todos os
níveis. Outros efeitos mais sutis ocorrem em paralelo, e anomalias nesses efeitos
podem ser consequência de cruzamentos entre estados adjacentes.
Por fim, observamos que as curvas de CT do nível SOS-ADC(2)/def-SV(P) apre-
sentam todas um mínimo em torno do ângulo central, com exceção daquela para a
transição S0 → S5. Esse padrão é invertido nas curvas das transições S0 → S2 e
S0 → S3, quando DFT é usado. As transições para os estados mais altos concor-
dam na tendência. Ao observarmos as curvas de POS (Figura 5.5) notamos que há
desacordo entre as descrições do método ADC(2) e do método DFT (em ambos os
níveis) para as transições S0 → S3 a S0 → S5. Há concordância razoável entre os
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níveis para a transição S0 → S2, e a transição S0 → S1 não apresenta grandes vari-
ações de POS, embora o perfil da curva no método ADC(2) seja o inverso daquele
apresentado nas curvas do método DFT.
Como a transição S0 → S1 tem descrição similar em todos os níveis, e a transição
S0 → S2 é bem descrita ao menos na região onde ocorrem as mudanças de CT e POS
(embora haja discordância entre aumento e diminuição), optou-se por concentrar as
análises das seções seguintes somente nos estados S1 e S2.
5.2 Rotação em Torno dos 3 Ângulos de Torção
Na seção anterior discutimos principalmente a caracterização das transições verticais
singlete opticamente ativas a partir do estado fundamental e os estados eletrônicos
envolvidos nelas, a saber, os cinco primeiros estados singlete. Nessa caracterização,
nos valemos das curvas de energia potencial em função da coordenada de rotação
em torno do ângulo de torção B, das análise dos NTOs e dos parâmetros CT e POS.
Agora o estudo se torna mais complexo pela inclusão de outras duas coordenadas.
É inviável que se faça a análise das transições ponto a ponto nesse caso. Como, para
cada coordenada, utilizou-se 7 pontos dentro do intervalo de 180°, a quantidade total
de pontos calculados em cada estado, de cada um dos dois níveis, é 73 = 343 pontos,
o que nos dá um total de 4116 pontos, ao todo.
Como existem três coordenadas referentes a cada ângulo de torção, mais a co-
ordenada de energia, para visualização das superfícies de energia potencial (SEP),
foram geradas 7 delas—uma para cada ponto do ângulo de torção A—com as coor-
denadas dos ângulos de torção B e C nos eixos x e y, e a coordenada de energia no
eixo z. A Tabela 5.4 é uma guia para os valores dos ângulos de torção A, B e C e
as respectivas configurações moleculares.
A Figura 5.6 mostra um dos cortes das superfícies dos 20 estados excitados e do
estado fundamental, calculadas nos dois níveis. Existe uma grande distância entre o
estado fundamental e os estados excitados, demostrando a ausência de cruzamentos
com S0, que poderia ser um mecanismo de desativação não-radiativa. Podemos
concluir que, ao longo das coordenadas de rotação estudadas, não há mecanismos
de desativação não-radiativa, o que deve se manter nos polímeros de DTS-TPD.
O Apêndice B apresenta as vistas laterais das superfícies para todos os valores do
ângulo de torção A, nos dois níveis estudados.
45
5 RESULTADOS E DISCUSSÃO Univesidade Federal do Rio de Janeiro
Tabela 5.4 – Referência para os valores dos ângulos de torção A, B e C e suas
respectivas configurações moleculares. A geometria ao centro apresenta todos os três
ângulos em seus valores mínimos. As demais geometrias apresentam modificação de um
dos ângulos (destacado em negrito) para seu valor máximo, partindo da geometria ao
centro.
A = 179 A = 179 A = 359
B = 178 B = 178 B = 178




Nessa seção, voltaremos a atenção para a busca de possíveis cruzamentos entre
os estados excitados. Para isso, o seguinte procedimento foi utilizado: com ajuda de
algumas linhas de código, as diferenças de energia entre cada dois pontos adjacentes
de cada dois estados vizinhos foi calculada, varrendo-se todas as superfícies dos 5
primeiros estados excitados. Os pontos cujas diferenças eram menores do que 0,01
eV foram coletados.
Foram obtidos um total de 29 pontos entre os dois níveis (16 com o funcional
B3LYP e 13 com o PBE0), que foram analisados utilizando-se os NTOs, CT e POS
de cada ponto e pontos vizinhos relevantes. Sempre que era claro que os estados
adjacentes se invertiam em torno de um desses pontos, assumia-se a possibilidade
de cruzamento entre os estados. Apenas os cruzamentos entre os estados S1 e S2
serão analisados com maior detalhe, pois julgamos serem os descritos com melhor
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Figura 5.6 – Vista lateral das superfícies de energia potencial do estado fundamental
e dos 20 primeiros estados excitados, no ângulo de torção A = 269°, para os níveis (I)
DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) e (II) DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P).
confiança pelo nível (ver Seção 5.1.1). Os resultados para os demais pontos de
cruzamento encontram-se no Apêndice C.
5.2.1 Possíveis cruzamentos em nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)
A busca por pontos próximos nas superfícies deste nível resultou num total de 16
pontos, dos quais um conjunto de 7 deles apresentou indícios de cruzamento. Eles
aparecem entre os estados S1 e S2 e entre os estados S4 e S5. As informações a esse
respeito estão resumidas na Tabela 5.5.
A caracterização dos cruzamentos passa principalmente pela observação da na-
tureza das transições verticais nos pontos e naqueles na sua vizinhança, através
dos NTOs, e é auxiliada pelos valores de CT e POS. Como esse reconhecimento é
muito diagramático, os gráficos e tabelas são mais apropriados do que uma descri-
ção em palavras, de modo que o texto aqui passa a ser apenas um auxílio para a
interpretação desses elementos.
Estados S1 e S2: pontos 1 a 4
O primeiro possível cruzamento observado nesse nível de cálculo foi entre os estados
S1 e S2, envolvendo os pontos 1 a 4 na Tabela 5.5. De todos os pontos, esses são os
que apresentam características de cruzamento mais claras e bem definidas, provavel-
mente por ocorrer nos estados excitados mais baixos, cujas descrições das transições
são mais simples. Com efeito, todos os pontos analisados nesse caso têm transições
descritas por um único par de NTOs. A Figura 5.7 apresenta as superfícies dos dois
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Tabela 5.5 – Pontos de maior proximidade entre duas superfícies de energia po-
tencial de estados vizinhos no nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P). Os estados, as
coordenadas e diferenças de energia referentes a cada ponto são mostradas. A existência
ou não de cruzamento é indicada.
Estados N° Coordenada/° ∆E/eV Cruzamento
A B C
S1 S2
1 269 358 179 0,00636 SIM
2 269 358 209 0,00896 SIM
3 269 358 329 0,00971 SIM
4 269 358 359 0,00614 SIM
S2 S3
5 209 268 359 0,00500 NÃO
6 239 178 269 0,00088 NÃO
7 239 298 269 0,00783 NÃO
8 239 328 269 0,00544 NÃO
9 299 178 269 0,00501 NÃO
10 299 208 269 0,00744 NÃO
11 299 238 269 0,00059 NÃO
12 299 358 269 0,00567 NÃO
S4 S5
13 269 208 359 0,00782 NÃO
14 299 328 329 0,00918 SIM
15 329 238 179 0,00572 SIM
16 329 238 329 0,00225 SIM
estados em questão, sobrepostas, e os pontos 1 a 4 estão destacados e numerados. As
curvas de energia potencial correspondentes ao ângulo de torção B = 358°, ao longo
da coordenada de rotação do ângulo de torção C, oferece uma visão bidimensional
da localização desses pontos de cruzamento.
A tabela 5.6 resume as evidências pelas quais se assume haver cruzamento na
direção dessa curva. Nela estão dispostos os pares de NTOs que descrevem as tran-
sições verticais do estado fundamental para cada um dos dois estados, em cada um
dos pontos dispostos ao longo da curva. Auxiliando na caracterização, valores de
CT e POS são apresentados logo abaixo de cada par de NTOs. A identificação de
cada ponto é mostrada pelos índices acima da tabela e correlacionados com uma
vista superior das SEP, no topo da tabela. (Compare com a visão em perspectiva
apresentada na Figura 5.7.) As cores dos NTOs auxiliam na visualização da in-
versão das características das transições em cada ponto: pares de NTOs com igual
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coloração representam estados com mesma característica. Com isso, podemos ver
que o cruzamento ocorre entre os pontos 1 e 2, depois disso os estados se mantêm
ao longo da curva, até que novamente se cruzam entre os pontos 6 e 7. Os valores
de CT e POS também mostram nitidamente essa tendência.
Os pontos localizados ao longo do eixo do ângulo de torção C, na curva paralela
a esta (ângulo de torção B = 328°) não apresentam qualquer inversão de estados,
de modo que o cruzamento é localizado apenas na direção da curva que contém os
pontos.
Um cruzamento entre essas duas superfícies permitiria que as moléculas excitadas
para o estado S1 chegassem ao estado S2 através de distorções rotacionais. O estado
S1 é mais facilmente populado do que os outros, já que a transição S0 → S1 possui
maior FOO. Entretanto, é, pelo mesmo motivo, o estado com maior facilidade de
decaimento radiativo. A transição das moléculas no estado S1 para o estado S2, por
meio desse cruzamento, oferece uma rota para um estado com menor probabilidade
de decaimento radiativo, já que a FOO para a transição S0 ← S1 é menor. (Reveja
a Figura 5.2I, que apresenta as curvas de FOO em função do ângulo de torção B.)
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Figura 5.7 – SEPs dos estados S1 e S2 calculadas em nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-
SV(P) com ângulo de torção A = 269°, acompanhada da CEP com ângulo de torção B =
358° (inset). Os pontos marcados com seta correspondem aos pontos de possível cruzamento
apresentados na Tabela 5.5 (pontos 1 a 4). O asterisco indica a posição na qual se encontra o
mínimo global de energia do estado fundamental.
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Tabela 5.6 – Estudo do cruzamento entre os estados S1 e S2, envolvendo os pontos
1 a 4 (apontados por setas vermelhas na vista superior das superfícies, no topo da
tabela) apresentados na Tabela 5.5. Os pontos em visualização estão identificados
na vista superior das superfícies pelos números correspondentes. Pares de NTOs (em
cima, orbital de partida e embaixo, orbital de chegada) com cores iguais correspondem
a características eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do cruzamento.
Valores CT e POS auxiliam nessa visualização.
























1 2 3 4 5 6 7
S1
CT 0,554 0,964 0,957 0,951 0,957 0,964 0,556
POS 2,948 1,923 1,855 1,793 1,852 1,882 2,945
S2
CT 0,965 0,551 0,544 0,442 0,545 0,554 0,965
POS 1,950 2,928 2,872 2,668 2,872 2,479 1,949
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5.2.2 Possíveis cruzamentos em nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)
A busca de pontos de cruzamentos pelo critério de diferença de energia no nível DFT–
TD-DFT/PBE0/def-SV(P) resultou em 13 pontos. Desses, 6 foram caracterizados
como possuindo indícios de cruzamento pelos demais critérios utilizados. Tais pontos
ocorrem entre os estados S1 e S2, S2 e S3 e ainda entre S4 e S5. As informações
sobre esses pontos estão detalhadas na Tabela 5.7.
Da mesma forma que fizemos para o nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P),
vamos discutir as características do ponto onde parece de fato haver cruzamento
entre os estados S1 e S2. Os demais pontos de cruzamento se encontram no Apêndice
C. A discussão e a diagramação seguem precisamente o mesmo padrão, de modo que
comparações possam ser feita de maneira mais rápida.
Tabela 5.7 – Pontos de maior proximidade entre duas superfícies de energia po-
tencial de estados vizinhos no nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P). Os estados, as
coordenadas e diferenças de energia referentes a cada ponto são mostradas. A existên-
cia ou não de indícios de cruzamento pelos demais critérios é indicada.
Estados N° Coordenada/° ∆E/eV Cruzamento
A B C
S1 S2 1 269 358 269 0,00398 SIM
S2 S3
2 239 298 209 0,00888 SIM
3 239 328 299 0,00650 NÃO
4 299 208 239 0,00856 SIM
S3 S4
5 179 268 329 0,00516 NÃO
6 239 178 269 0,00887 NÃO
7 239 208 269 0,00483 NÃO
8 239 358 269 0,00518 NÃO
9 299 178 269 0,00996 NÃO
10 299 328 269 0,00954 SIM
11 299 358 269 0,01000 SIM
S4 S5
12 269 358 209 0,00932 NÃO
13 269 358 359 0,00800 SIM
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Estados S1 e S2: ponto 1
Este cruzamento ocorre entre os estados S1 e S2, nas superfícies com ângulo de
torção A = 269°, envolvendo o ponto 1 da Tabela 5.7. As superfícies desses estados,
com o ponto 1 destacado e acompanhada da CEP ao longo do eixo do ângulo de
torção C, com ângulo de torção B constante igual a 358°, é apresentada na Figura
5.8.
Como anteriormente, os NTOs do ponto em análise e pontos vizinhos estão apre-
sentados na Tabela 5.8, junto aos respectivos valores de CT e POS, e identificados
por números correlacionados aos ponto na vista superior das superfícies. (Compare
com a Figura 5.8 para orientação dos pontos nas superfícies.) As transições em
todos os pontos são representadas por apenas um par de NTOs. O cruzamento é
localizado nas proximidades do ponto 2 da tabela 5.8, que corresponde ao ponto de
cruzamento apresentado na Tabela 5.7, surgindo nas direções com ângulo de torção
B igual a 328° e 358°. Os valores de CT e POS confirmam a tendência.
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Figura 5.8 – SEPs dos estados S1 e S2 calculadas em nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-
SV(P) com ângulo de torção A = 269°, acompanhada da CEP com ângulo de torção B = 358°
(inset). Os pontos marcados correspondem ao ponto de possível cruzamento apresentados na
Tabela 5.7 (ponto 1). O asterisco indica a posição na qual se encontra o mínimo global de
energia do estado fundamental.
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Tabela 5.8 – Estudo do cruzamento entre os estados S1 e S2, envolvendo o ponto 1 (apontado
por seta vermelha na vista superior das superfícies, no topo da tabela) apresentados na Tabela 5.7. Os
pontos em visualização estão identificados na vista superior das superfícies pelos números correspon-
dentes. Pares de NTOs (à esquerda, orbital de partida e à direita, orbital de chegada) com cores iguais
correspondem a características eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do cruzamento.
Valores CT e POS auxiliam nessa visualização.

























CT 0,587 0,740 0,594
POS 2,711 2,117 2,681
S2
CT 0,888 0,660 0,878
POS 1,957 2,254 1,971
4 5 6
S1
CT 0,514 0,932 0,514
POS 2,843 1,785 2,840
S2
CT 0,947 0,441 0,946
POS 1,826 2,653 1,823
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Comparando-se os cruzamentos encontrados entre os dois níveis de cálculo, obser-
vamos que os pontos de cruzamento entre os estados S1 e S2 pertencem todos à
superfície com ângulo de torção A = 269°, com ângulo de torção B = 358°, mas
em posições diferentes da curva. Ou seja, os funcionais concordam que existe cru-
zamento ao longo da coordenada do ângulo de torção C, mas discordam quanto à
posição. Tendo em mente a posição do mínimo do estado fundamental, se a descrição
correta é aquela apresentada pelo funcional B3LYP, após a ocorrência da transição
vertical S0 → S1, há probabilidade de que o sistema encontre o cruzamento S1/S2
antes de qualquer relaxação estrutural que o afaste dessa região, uma vez que o cru-
zamento ocorre na configuração na qual a molécula já se encontra. Se, entretanto, a
descrição correta for aquela apresentada pelo funcional PBE0, então o estado S2 não
estará imediatamente acessível após transição S0 → S1. Será necessário que haja
uma distorção em torno do ângulo de torção C em direção ao máximo de energia
para que ocorra conversão entre os estados. Como a disponibilidade de energia para
realizar rotação após a transição eletrônica é pouca, essa conversão entre os estados
tem baixa probabilidade.
Nenhum cruzamento entre os estados S2 e S3 foi encontrado pelo nível DFT–
TD-DFT/B3LYP/def-SV(P), embora uma grande quantidade de pontos tenha sido
localizada pelo primeiro critério. Já no nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P), dois
dos três pontos encontrados pelo primeiro critério corresponderam às características
de cruzamento.
Os estados S3 e S4 possuem uma grande quantidade de pontos de proximidade
em energia menor do que 0,01 eV no nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P), similar
ao que foi encontrado entre os estados S2 e S3 no outro nível. Deles, dois pontos cor-
respondendo a uma mesma região foram caracterizados como envolvendo possíveis
cruzamentos. Nada foi encontrado entre esses estados no nível DFT–TD-DFT/-
B3LYP/def-SV(P).
Ambos os níveis encontraram pontos de cruzamento entre os estados S4 e S5.
Mas em regiões bem distintas.
Durante toda a descrição anterior dos pontos, fez-se questão de frisar, apesar de as
características eletrônicas indicarem cruzamento, que esses são possíveis cruzamen-
tos. A determinação de se são ou não depende de cálculos de acoplamento adiabático
em torno da região que contém os pontos, e confirmação por diferentes níveis, de
preferência mais exatos do que os utilizados. A metodologia apresentada aqui serve
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como uma boa ferramenta de prospecção de cruzamentos, e é um compromisso entre





Em todo o espaço varrido pelas coordenadas de rotação nas CEP e SEP, o estado
fundamental se manteve bastante distante dos estados excitados, de modo que não há
cruzamento entre S0 e estados excitados. Assim, não há mecanismos de desativação
não-radiativa com respeito às rotações em torno das três ligações C–C estudadas.
Com respeito à rotação em torno do ângulo de torção B, existem duas geometrias
mínimas com uma barreira entre elas. A molécula no estado S1 é mais rígida para
a rotação em torno desse ângulo do que a molécula em seu estado fundamental.
As transições opticamente ativas são as S0 → S1, S0 → S2, S0 → S3, S0 → S4 e
S0 → S5. Dentre elas, a que apresenta maior FOO é a primeira, enquanto a última
apresenta FOO apreciável apenas em algumas geometrias da molécula. As demais
não apresentam probabilidade de transição apreciável.
Os cálculos realizados com método DFT/TD-DFT concordam razoavelmente
bem, mas diferem bastante daqueles realizados com o método SOS-ADC(2). Po-
demos destacar as menores barreiras de rotação apresentadas por esse último em
relação aos primeiros; perfis de CEP, curvas de CT e POS bastante distintos; e cur-
vas de FOO monótonas para o SOS-ADC(2), enquanto surgem máximos e mínimos
nos cálculos com DFT/TD-DFT.
Os comprimentos de onda referentes às transição calculadas por todos os níveis
estiveram abaixo dos λmax obtidos experimentalmente para os filmes. Essa diferença
é devida ao efeito da extensão de conjugação, no qual a energia de transição diminui
quanto maior a extensão da cadeia polimérica.
No estudo das SEP, 7 possíveis cruzamentos entre estados excitados foram en-
contrados para o nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P) enquanto 6 foram encon-
trados para o nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P). Dentre esses possíveis cruza-
mentos, o mais importante foi o encontrado entre os estados S1 e S2. Os funcionais
B3LYP e PBE0 concordam que esse cruzamento ocorre ao longo da coordenada do
ângulo de torção C, com ângulo de torção A = 269° e ângulo de torção B = 358°,
mas discordam quanto à posição. A diferença é que, para o funcional B3LYP, após
a ocorrência da transição vertical S0 → S1, o estado S2 é prontamente acessível, en-
quanto na descrição dada pelo funcional PBE0, é necessário que haja uma distorção
em torno do ângulo de torção C em direção ao máximo de energia para que ocorra
conversão entre os estados.
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Tais resultados são dados de um estudo exploratório das propriedades mole-
culares, e podem ou não refletir o comportamento do polímero real. Espera-se,
entretanto, que esses dados venham a ser úteis, em conjunto com outros estudos, no
entendimento das características dessa molécula e similares, e ajudar na descrição




A principal extensão do estudo será a confirmação (ou não) da existência dos cruza-
mentos estudados a partir de cálculos de acoplamento adiabático e técnicas dinâmi-
cas que permitam caracterizar melhor esses fenômenos. É importante estender esse
estudo para transições envolvendo estados excitados triplete. A ocorrência de cruza-
mentos entre estados singlete e triplete (cruzamento intersistema) oferece uma rota
pela qual os éxcitons em estado singlete podem aumentar seu tempo de vida a partir
da troca de multiplicidade para estados triplete, uma vez que o decaimento radiativo
desses estados para o estado fundamental (singlete) é quanticamente proibido por
spin. Esse fenômeno depende, entre outros fatores, da existência de acoplamento
spin-órbita, que é maior em átomos mais pesados, como enxofre e silício, presentes
nesse polímero, de modo que há probabilidade de ser observado.
Pretende-se também a realização dos cálculos utilizando-se o funcional CAM-
B3LYP para comparação com os obtidos aqui.
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A NTOs – Rotação em Torno do Ângulo de Tor-
ção B
Esse apêndice apresenta os NTOs referentes às cinco primeiras transições para cada
valor do ângulo de torção B dos três níveis de cálculo utilizados. Essa informação
é de grande ajuda para melhor entendimento das características das transições (ver
Seção 5.1.2). A descrição é feita em forma de tabelas, com os valores dos ângulos de
torção B acima dos pares de NTOs, e a contribuição de cada par para a descrição
está escrita abaixo de cada um. Para cada par, a representação superior é a do
"buraco" (de onde o elétron saiu) e a inferior é a da "partícula" (para onde o elétron
foi).15
15Se o leitor estiver utilizando a mídia impressa para a visualização deste apêndice, pode ficar
incomodado com o tamanho das figuras. Caso seja conveniente, sugere-se a visualização da versão
digital, a qual pode ser magnificada.
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A.1 NTOs DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)
Tabela A.1 – NTOs S0 → S1 DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)










0,85 0,84 0,84 0,86 0,88 0,89 0,89 0,90










0,88 0,86 0,85 0,84 0,84
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Tabela A.2 – NTOs S0 → S2 DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)










0,74 0,22 0,75 0,21 0,74 0,21 0,73 0,23










0,70 0,27 0,63 0,36 0,52 0,49 0,62 0,37
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Tabela A.3 – NTOs S0 → S3 DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)










0,69 0,17 0,70 0,16 0,69 0,17 0,67 0,19










0,64 0,22 0,74 0,15 0,90 0,86 0,05
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Tabela A.4 – NTOs S0 → S4 DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)










0,86 0,07 0,86 0,07 0,86 0,07 0,82 0,09










0,89 0,80 0,52 0,26 0,68 0,13
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Tabela A.5 – NTOs S0 → S5 DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)










0,89 0,89 0,89 0,86 0,06 0,86 0,05 0,89










0,99 0,91 0,87 0,87 0,90 0,89 0,90
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A.2 NTOs DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)
Tabela A.6 – NTOs S0 → S1 DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)










0,86 0,85 0,84 0,85 0,86 0,86 0,85










0,55 0,29 0,85 0,87 0,86 0,85 0,84 0,84
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Tabela A.7 – NTOs S0 → S2 DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)










0,83 0,11 0,83 0,10 0,83 0,10 0,83 0,10










0,83 0,11 0,83 0,11 0,82 0,14 0,99
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0,79 0,15 0,80 0,14
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Tabela A.8 – NTOs S0 → S3 DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)










0,80 0,07 0,80 0,07 0,81 0,07 0,80 0,07










0,80 0,07 0,79 0,08 0,75 0,10 0,99
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0,76 0,11 0,76 0,11
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Tabela A.9 – NTOs S0 → S4 DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)










0,89 0,89 0,88 0,89 0,89 0,91 0,89 0,05
























Tabela A.10 – NTOs S0 → S5 DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)










0,93 0,92 0,92 0,92 0,93 0,89 0,92 0,99










0,92 0,89 0,93 0,93 0,93 0,93
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A.3 NTOs SOS-ADC(2)/def-SV(P)
Tabela A.11 – NTOs S0 → S1 SOS-ADC(2)/def-SV(P)










0,82 0,12 0,83 0,11 0,82 0,11 0,79 0,14










0,73 0,23 0,79 0,15 0,83 0,11 0,84 0,10
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Tabela A.12 – NTOs S0 → S2 SOS-ADC(2)/def-SV(P)










0,61 0,31 0,62 0,31 0,62 0,31 0,59 0,34










0,54 0,38 0,49 0,44 0,50 0,43 0,49 0,44
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Tabela A.13 – NTOs S0 → S3 SOS-ADC(2)/def-SV(P)












































0,64 0,21 0,07 0,63 0,23 0,05
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0,60 0,29 0,59 0,31 0,59 0,30
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Tabela A.14 – NTOs S0 → S4 SOS-ADC(2)/def-SV(P)










0,65 0,27 0,64 0,28 0,65 0,28 0,64 0,27










0,63 0,25 0,47 0,29 0,07 0,54 0,24 0,06
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0,42 0,27 0,09 0,07 0,62 0,27 0,65 0,25










0,64 0,25 0,65 0,25 0,65 0,25
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0,45 0,30 0,08 0,39 0,23 0,17 0,05
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B Vistas Laterais das SEP dos estados S0 a S20
Esse apêndice apresenta vistas laterais de todas as superfícies de energia potencial
dos estados S0 a S20, para cada valor do ângulo de torção A, para os dois níveis de
cálculo. A característica importante a se observar é a distância entre as superfícies
do estado S0 e aquelas dos estados excitados, evidenciando ausência de cruzamentos
entre aquele e estes.
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B.1 DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)
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Figura B.1 – Ângulo A = 179°
 160  200  240  280  320  360
Ângulo B/graus
 160  200  240















Figura B.2 – Ângulo A = 209°
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Figura B.3 – Ângulo A = 239°
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Figura B.4 – Ângulo A = 269°
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Figura B.5 – Ângulo A = 299°
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Figura B.6 – Ângulo A = 329°
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Figura B.7 – Ângulo A = 359°
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B.2 DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)
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Figura B.8 – Ângulo A = 179°
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Figura B.9 – Ângulo A = 209°
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Figura B.10 – Ângulo A = 239°
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Figura B.11 – Ângulo A = 269°
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Figura B.12 – Ângulo A = 299°
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Figura B.13 – Ângulo A = 329°
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C Possíveis Cruzamentos entre SEPs
Este apêndice inclui os demais pontos de possível cruzamento entre SEPs de estados
adjacentes que não foram discutidos nas Seções 5.2.1 e 5.2.2.
C.1 Nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)
Para facilitar a leitura, reapresentamos aqui a Tabela 5.5.
Tabela C.1 – Pontos de maior proximidade entre duas superfícies de energia po-
tencial de estados vizinhos no nível DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P). Os estados, as
coordenadas e diferenças de energia referentes a cada ponto são mostradas. A existência
ou não de cruzamento é indicada.
Estados N° Coordenada/° ∆E/eV Cruzamento
A B C
S1 S2
1 269 358 179 0,00636 SIM
2 269 358 209 0,00896 SIM
3 269 358 329 0,00971 SIM
4 269 358 359 0,00614 SIM
S2 S3
5 209 268 359 0,00500 NÃO
6 239 178 269 0,00088 NÃO
7 239 298 269 0,00783 NÃO
8 239 328 269 0,00544 NÃO
9 299 178 269 0,00501 NÃO
10 299 208 269 0,00744 NÃO
11 299 238 269 0,00059 NÃO
12 299 358 269 0,00567 NÃO
S4 S5
13 269 208 359 0,00782 NÃO
14 299 328 329 0,00918 SIM
15 329 238 179 0,00572 SIM
16 329 238 329 0,00225 SIM
Estados S4 e S5: ponto 14
Este cruzamento envolve os estados S4 e S5 (ponto 14 na Tabela C.1). Por serem
estados mais altos, a descrição das transições envolvendo esses pontos já não é
tão simples como a anterior, envolvendo ora um, ora dois pares de NTOs. Como,
entretanto, todos os pontos vizinhos estudados são descritos majoritariamente pelo
primeiro par de NTOs, omitimos o segundo par de cada ponto, de modo a tornar
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mais clara a visualização. De qualquer forma, os valores de CT e POS incluem a
influência dos pares omitidos. Note que os dois estados apresentam caráteres de
transferência de carga similares e, portanto, os valores de CT não são de grande
auxilio na visualização do cruzamento. O mesmo não ocorre para os valores de
POS.
A Figura C.1 apresenta as SEP dos estados S4 e S5 sobrepostas, com ângulo de
torção A constante igual a 299°, junto à CEP ao longo do eixo do ângulo de torção
C, com ângulo de torção B igual a 328°, que contém o ponto em estudo e ao longo
da qual se encontra o cruzamento.
Este cruzamento é localizado na direção do eixo do ângulo de torção C que
contém o ponto 14, mas é única ao longo dessa direção. Observando-se a Tabela C.2,
concluímos que o cruzamento ocorre entre os pontos 1 e 2. Os demais ponto vizinhos
(não demonstrados), não apresentam características de cruzamento e, portanto, não





















































































Figura C.1 – SEPs dos estados S4 e S5 calculadas em nível DFT–TD-DFT/-
B3LYP/def-SV(P) com ângulo de torção A = 299°, acompanhada da CEP com ângulo
de torção B = 328° (inset). Os pontos marcados correspondem ao ponto de possível
cruzamento apresentado na Tabela C.1 (ponto 14).
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Tabela C.2 – Estudo do cruzamento entre os estados S4 e S5, envolvendo o ponto
14 (apontado por seta vermelha na vista superior das superfícies, no topo da tabela)
apresentado na Tabela C.1. Os pontos em visualização estão identificados na vista
superior das superfícies pelos números correspondentes. Pares de NTOs (em cima, orbital
de partida e embaixo, orbital de chegada) com cores iguais correspondem a características
eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do cruzamento. Valores CT e POS
auxiliam nessa visualização.





















CT 0,801 0,851 0,856
POS 2,830 2,060 1,905
S5
CT 0,868 0,809 0,785
POS 1,991 2,646 2,764
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Estados S4 e S5: pontos 15 e 16
Também entre os estados S4 e S5, este cruzamento ocorre entre as superfícies com
ângulo de torção A = 329° e envolve os pontos 15 e 16 na Tabela C.1. As superfícies
desses estados estão apresentadas na Figura C.2, com os pontos 15 e 16 identificados
em vermelho, como usualmente.
A descrição das transições a partir do estado fundamental é feita por dois pares
de NTOs no caso daquelas que se assemelham à S0 → S5 do ponto 1 na Tabela C.3.
Também, para melhor visualização, o segundo par de cada transição foi omitido,
uma vez que têm um peso mais baixo na descrição da transição. Aquelas transições
que se assemelham à S0 → S4 do ponto 1 são descritas por apenas um par de NTOs.
Estes cruzamentos parecem ocorrer entre os pontos 1 e 2 e entre os pontos 6 e
7. Mais uma vez os valores de CT não são de grande ajuda nesta análise, mas os
valores de POS o são. Note que o ponto 4 da tabela não apresenta similaridade com
nenhum dos outros no que diz respeito aos NTOs. Justamente por isso eles estão























































































Figura C.2 – SEPs dos estados S4 e S5 calculadas em nível DFT–TD-DFT/-
B3LYP/def-SV(P) com ângulo de torção A = 329°, acompanhada da CEP com ângulo
de torção B = 238° (inset). Os pontos marcados correspondem aos pontos de possível
cruzamento apresentados na Tabela C.1 (pontos 15 e 16).
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Tabela C.3 – Estudo do cruzamento entre os estados S4 e S5, envolvendo os pontos
15 e 16 (apontados por setas vermelhas na vista superior das superfícies, no topo da
tabela) apresentados na Tabela C.1. Os pontos em visualização estão identificados
na vista superior das superfícies pelos números correspondentes. Pares de NTOs (em
cima, orbital de partida e embaixo, orbital de chegada) com cores iguais correspondem
a características eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do cruzamento.
Valores CT e POS auxiliam nessa visualização.
























1 2 3 4 5 6 7
S4
CT 0,760 0,775 0,810 0,720 0,829 0,800 0,769
POS 1,890 2,493 2,567 2,060 2,613 2,324 1,904
S5
CT 0,770 0,788 0,836 0,853 0,838 0,776 0,763
POS 2485 1,939 2,077 2,206 2,080 2,095 2,445
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Quanto aos demais pontos apresentados na Tabela C.1, a proximidade de energia
tem como consequência uma possível degenerescência dos estados, mas nenhuma
evidencia de cruzamento. Alguns pontos tem NTOs praticamente idênticos, mas ao
longo das direções que os contem, a regularidade das características do NTOs se
mantém. Em outros casos, as descrições passam a diferir bastante ponto a ponto, e
não há como perceber um padrão claro. Por esses motivos eles não foram conside-
rados como possíveis cruzamentos.
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C.2 Nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)
Para facilitar a leitura, reapresentamos aqui a Tabela 5.7.
Tabela C.4 – Pontos de maior proximidade entre duas superfícies de energia po-
tencial de estados vizinhos no nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P). Os estados, as
coordenadas e diferenças de energia referentes a cada ponto são mostradas. A existên-
cia ou não de indícios de cruzamento pelos demais critérios é indicada.
Estados N° Coordenada/° ∆E/eV Cruzamento
A B C
S1 S2 1 269 358 269 0,00398 SIM
S2 S3
2 239 298 209 0,00888 SIM
3 239 328 299 0,00650 NÃO
4 299 208 239 0,00856 SIM
S3 S4
5 179 268 329 0,00516 NÃO
6 239 178 269 0,00887 NÃO
7 239 208 269 0,00483 NÃO
8 239 358 269 0,00518 NÃO
9 299 178 269 0,00996 NÃO
10 299 328 269 0,00954 SIM
11 299 358 269 0,01000 SIM
S4 S5
12 269 358 209 0,00932 NÃO
13 269 358 359 0,00800 SIM
Estados S2 e S3: ponto 2
Este cruzamento envolve os estados S2 e S3, e corresponde ao ponto 2 na Tabela
C.4. O ponto é localizado entre as superfícies com ângulo de torção A = 239°,
apresentada, junto à CEP com ângulo de torção B = 358°, na Figura C.3.
Alguns pontos são descritos por apenas um par de NTOs para cada transição,
enquanto outros são descritos por dois pares. Aqueles cujo segundo par não tem
contribuição desprezível na descrição da transição são mostrados com dois pares, e
a porcentagem de contribuição de cada um é mostrada ao lado esquerdo de cada
par na Tabela C.5. Note a disposição dos pontos na vista superior das superfícies.
Ao contrário do que vinha sendo apresentado, o cruzamento não ocorre ao longo de
nenhuma das coordenadas dos ângulos de torção B ou C, mas entre essas direções.
Os pontos 1 e 2 são similares entre sí, e opostos aos pontos 3, 4 e 5. Note ainda
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que os NTOs do ponto 3, embora um pouco distinto daqueles dos pontos 4 e 5,
ainda representam o mesmo estado. Ocorre que, pelo fato de as unidades 2 e 3
estarem em configuração alternada, a conjugação π foi perturbada, e os orbitais
diferiram ligeiramente. Os valores de CT e POS dos pontos descritos por dois pares
de NTOs não são um bom parâmetro para visualização da tendência, uma vez que os
dois pares têm participação significativa na descrição das transições de seus pontos.
Portanto, a morfologia dos NTOs, neste caso, é a ferramenta mais adequada para a
análise.
































































Figura C.3 – SEPs dos estados S2 e S3 calculadas em nível DFT–TD-DFT/PBE0/-
def-SV(P) com ângulo de torção A = 239°, acompanhada da CEP com ângulo de torção
B = 298° (inset). Os pontos destacados correspondem ao ponto de possível cruzamento
apresentados na Tabela C.4 (ponto 2).
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Tabela C.5 – Estudo do cruzamento entre os estados S2 e S3, envolvendo o ponto 2 (apontado
por seta vermelha na vista superior das superfícies, no topo da tabela) apresentados na Tabela C.4.
Os pontos em visualização estão identificados na vista superior das superfícies pelos seus números
correspondentes. Pares de NTOs (à esquerda, orbital de partida e à direita, orbital de chegada) com
cores iguais correspondem a características eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do
cruzamento. Valores CT e POS auxiliam nessa visualização.
































CT 0,864 0,787 0,840
POS 2,023 2,270 2,173
S3 56%
40%
CT 0,877 0,762 0,656
POS 2,310 1,893 1,934 113
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Estados S2 e S3: ponto 4
O ponto de possível cruzamento a seguir também envolve os estados S2 e S3, e
corresponde ao ponto 4 na Tabela C.4. Desta vez é localizado entre as superfícies com
ângulo de torção A = 299°, apresentada, junto à CEP com ângulo de torção C = 239°,
na Figura C.4.
As característica deste cruzamento não são tão nítidas como alguns já discutido.
Observe os NTOs e respectivos valores de CT e POS na Tabela C.6. O ponto 2,
que corresponde àquele onde há maior proximidade de energia entre os estados,
é descrito por dois pares de NTOs (apresentados lado a lado, com a contribuição
escrita acima de cada um.) que diferem daqueles dos demais pontos. Por essa razão
estão representados em tons de cinza. Entretanto, os pontos 1 e 3 apontam uma
inversão de estados clara, e, por essa razão, acredita-se haver de fato um cruzamento
nessa região.





































































Figura C.4 – SEPs dos estados S2 e S3 calculadas em nível DFT–TD-DFT/PBE0/-
def-SV(P) com ângulo de torção A = 299°, acompanhada da CEP com ângulo de torção
C = 239° (inset). Os pontos destacados correspondem ao ponto de possível cruzamento
apresentados na Tabela C.4 (ponto 4).
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Tabela C.6 – Estudo do cruzamento entre os estados S2 e S3, envolvendo o ponto
4 (apontado por seta vermelha na vista superior das superfícies, no topo da tabela) apre-
sentados na Tabela C.4. Os pontos em visualização estão identificados na vista superior
das superfícies pelos seus números correspondentes. Pares de NTOs (em cima, orbital de
partida e embaixo, orbital de chegada) com cores iguais correspondem a características
eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do cruzamento. Valores CT e POS
auxiliam nessa visualização.





















CT 0,810 0,678 0,673
POS 2,205 2,171 1,962
66% 32%
S3
CT 0,719 0,835 0,859
POS 1,942 1,968 2,214
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Estados S3 e S4: pontos 10 e 11
Este cruzamento envolve dois pontos (10 e 11 da Tabela C.4) localizados nas superfí-
cies dos estados S3 e S4 com ângulo de torção A = 299°, vizinhos ao longo da direção
da coordenada de rotação do ângulo de torção B, com ângulo de torção C = 269°.
As superfícies e a CEP que os contém estão apresentadas na Figura C.5.
Observe a Tabela C.7. Os NTOs e valores de CT e POS indicam um inversão de
estados clara, localizada sobre a direção da curva que contém os pontos 2 e 5. Os
demais pontos, localizados em direções paralelas, apresentam os estados inversos a
esses, configurando um cruzamento localizado.

































































Figura C.5 – SEPs dos estados S3 e S4 calculadas em nível DFT–TD-DFT/PBE0/-
def-SV(P) com ângulo de torção A = 299°, acompanhada da CEP com ângulo de
torção C = 269° (inset). Os pontos destacados correspondem aos pontos de possível
cruzamento apresentados na Tabela C.4 (pontos 10 e 11).
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Tabela C.7 – Estudo do cruzamento entre os estados S3 e S4, envolvendo os pontos 10 e 11
(apontados por setas vermelhas na vista superior das superfícies, no topo da tabela) apresentados na
Tabela C.4. Os pontos em visualização estão identificados na vista superior das superfícies pelos seus
números correspondentes. Pares de NTOs (à esquerda, orbital de partida e a direita, orbital de chegada)
com cores iguais correspondem a características eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do
cruzamento. Valores CT e POS auxiliam nessa visualização.

























CT 0,690 0,872 0,695
POS 1,787 3,299 1,825
S4
CT 0,783 0,647 0,776
POS 2,997 1,797 2,938
4 5 6
S3
CT 0,694 0,869 0,695
POS 1,871 3,186 1,873
S4
CT 0,781 0,644 0,794
POS 3,006 2,019 2,996
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Estados S4 e S5: ponto 13
O último cruzamento identificado ocorre entre os estados S4 e S5, nas superfícies com
ângulo de torção A = 269°, envolvendo o ponto 13 da Tabela C.4. Essa superfície e
a CEP ao longo do eixo do ângulo de torção C, com ângulo de torção B constante
igual a 358°estão apresentadas na Figura C.6, com o ponto 13 em destaque.
A Tabela C.8 apresenta as informações importantes para a visualização do cru-
zamento. Como as transições têm caráteres de transferência de carga similares,
apenas a morfologia dos NTOs e os valores de POS servem de ferramenta nessa
análise. Ainda assim, o cruzamento é claramente visualizado entre os pontos 2 e 3.










































































Figura C.6 – SEPs dos estados S4 e S5 calculadas em nível DFT–TD-DFT/PBE0/-
def-SV(P) com ângulo de torção A = 269°, acompanhada da CEP com ângulo de torção
B = 358° (inset). Os pontos destacados correspondem ao ponto de possível cruzamento
apresentados na Tabela C.4 (ponto 13).
118
Instituto de Química C.2 Nível DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)
Tabela C.8 – Estudo do cruzamento entre os estados S4 e S5, envolvendo o ponto
13 (apontado por seta vermelha na vista superior das superfícies, no topo da tabela)
apresentados na Tabela C.4. Os pontos em visualização estão identificados na vista
superior das superfícies pelos seus números correspondentes. Pares de NTOs (em cima,
orbital de partida e embaixo, orbital de chegada) com cores iguais correspondem a carac-
terísticas eletrônicas iguais, de modo a facilitar a visualização do cruzamento. Valores
CT e POS auxiliam nessa visualização.





















CT 0,769 0,713 0,745
POS 3,214 3,025 2,585
S5
CT 0,713 0,741 0,719
POS 2,285 2,395 2,827
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Os demais pontos apresentados na Tabela C.4, que não apresentaram características
de cruzamento, ou apresentaram degenerescência dos estados sobre os pontos, ou não
apresentaram padrão claro nas características das transições, ou, ainda, mantiveram
a descrição dos pontos vizinhos.
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D SEPs de Pares de Estados Adjacentes
Esse apêndice apresenta todos os pares de SEPs adjacentes desde o estado S1 até
o estado S6, para cada valor do ângulo de torção A, para os dois níveis de cálculo
estudados. Em todas elas, procurou-se manter o padrão de cores já estabelecido ao
longo do texto. Em cada figura, a SEP com mapa de cores é a do menor estado
dentre os do par, e se encontra abaixo, em valores de energia, daquela construída no
estilo de grade, que representa o estado superior em energia.
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D.1 DFT–TD-DFT/B3LYP/def-SV(P)
D.1.1 Estados S1 e S2





































Figura D.1 – Ângulo A = 179°





































Figura D.2 – Ângulo A = 209°





































Figura D.3 – Ângulo A = 239°



































Figura D.4 – Ângulo A = 269°





































Figura D.5 – Ângulo A = 299°





































Figura D.6 – Ângulo A = 329°





































Figura D.7 – Ângulo A = 359°
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D.1.2 Estados S2 e S3



































Figura D.8 – Ângulo A = 179°

































Figura D.9 – Ângulo A = 209°

































Figura D.10 – Ângulo A = 239°



































Figura D.11 – Ângulo A = 269°

































Figura D.12 – Ângulo A = 299°

































Figura D.13 – Ângulo A = 329°

































Figura D.14 – Ângulo A = 359°
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D.1.3 Estados S3 e S4





































Figura D.15 – Ângulo A = 179°

































Figura D.16 – Ângulo A = 209°









































Figura D.17 – Ângulo A = 239°







































Figura D.18 – Ângulo A = 269°









































Figura D.19 – Ângulo A = 299°

































Figura D.20 – Ângulo A = 329°









































Figura D.21 – Ângulo A = 359°
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D.1.4 Estados S4 e S5







































Figura D.22 – Ângulo A = 179°







































Figura D.23 – Ângulo A = 209°







































Figura D.24 – Ângulo A = 239°







































Figura D.25 – Ângulo A = 269°







































Figura D.26 – Ângulo A = 299°







































Figura D.27 – Ângulo A = 329°







































Figura D.28 – Ângulo A = 359°
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D.1.5 Estados S5 e S6







































Figura D.29 – Ângulo A = 179°







































Figura D.30 – Ângulo A = 209°







































Figura D.31 – Ângulo A = 239°









































Figura D.32 – Ângulo A = 269°







































Figura D.33 – Ângulo A = 299°







































Figura D.34 – Ângulo A = 329°







































Figura D.35 – Ângulo A = 359°
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D.2 DFT–TD-DFT/PBE0/def-SV(P)
D.2.1 Estados S1 e S2





































Figura D.36 – Ângulo A = 179°







































Figura D.37 – Ângulo A = 209°





































Figura D.38 – Ângulo A = 239°





































Figura D.39 – Ângulo A = 269°





































Figura D.40 – Ângulo A = 299°







































Figura D.41 – Ângulo A = 329°







































Figura D.42 – Ângulo A = 359°
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D.2.2 Estados S2 e S3



































Figura D.43 – Ângulo A = 179°

































Figura D.44 – Ângulo A = 209°

































Figura D.45 – Ângulo A = 239°



































Figura D.46 – Ângulo A = 269°

































Figura D.47 – Ângulo A = 299°

































Figura D.48 – Ângulo A = 329°



































Figura D.49 – Ângulo A = 359°
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D.2.3 Estados S3 e S4



































Figura D.50 – Ângulo A = 179°



































Figura D.51 – Ângulo A = 209°

































Figura D.52 – Ângulo A = 239°







































Figura D.53 – Ângulo A = 269°

































Figura D.54 – Ângulo A = 299°



































Figura D.55 – Ângulo A = 329°



































Figura D.56 – Ângulo A = 359°
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D.2.4 Estados S4 e S5









































Figura D.57 – Ângulo A = 179°









































Figura D.58 – Ângulo A = 209°







































Figura D.59 – Ângulo A = 239°







































Figura D.60 – Ângulo A = 269°







































Figura D.61 – Ângulo A = 299°







































Figura D.62 – Ângulo A = 329°









































Figura D.63 – Ângulo A = 359°
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D.2.5 Estados S5 e S6







































Figura D.64 – Ângulo A = 179°







































Figura D.65 – Ângulo A = 209°









































Figura D.66 – Ângulo A = 239°









































Figura D.67 – Ângulo A = 269°









































Figura D.68 – Ângulo A = 299°







































Figura D.69 – Ângulo A = 329°







































Figura D.70 – Ângulo A = 359°
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